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Uber die Kohasionskrafte des Diamanten. 
Von Hans Thirring. 
(Hingegangen am 17, August 1920 1). 


I. Physikalischer Teil. 


Die Raumgittertheorie der Kristalle hat in den beiden letzten 
Jahren einen neuen wichtigen Fortschritt zu verzeichnen, da es allem 
Anschein nach gelungen ist, die Kohasionskrafte der festen K6rper 
als Unbekannte zu eliminieren und durch die elektrostatischen Krifte 
der in den Gitterpunkten des Kristalls befindlichen Ionen zu ersetzen. 
Auf der anderen Seite ist nun die elektrische Valenztheorie — am 
vollendetsten ausgebaut in den Arbeiten von Kossel — zu dem 
Schlusse gelangt, daB auch die Valenzen, wenigstens bei heteropolaren 
Verbindungen, nichts anderes seien als die elektrostatischen Wirkungen, 
die yon den Atomionen ausgehen. So laufen also die wichtigsten 
Fragen der physikalischen Molekulartheorie und die Grundfragen der 
Chemie schlieBlich auf die Frage nach der Elektronenkonfiguration 
im Atom hinaus — ein Zeichen dafiir, daB der modernen Physik 
doch die Tendenz zur Vereinheitlichung des Weltbildes als Ziel vor 
Augen schwebt, obwohl sie fiir den AufSenstehenden gerade heute 
oft den Eindruck einer wiisten Wirrnis von Hypothesen zu machen 
scheint. 

Der Zusammenhang zwischen Kohisions-, Valenz- und elektro- 
statischen Kraften in den Kristallen wurde durch Arbeiten von Born 
und Landé zum erstenmal ordentlich klargelegt und in der Folge 
durch die beiden genannten im Verein mit anderen namhaften 
Forschern weiter untersucht®). Leider blieb bisher die Anwendungs- 


_méglichkeit der Bornschen Formeln — und bis zu einem gewissen 


1) Aus 4uBeren Griinden verspitet erschienen. 

2) M. Born u. A. Landé, Berl. Akad. Ber. 1918, 8.1048; Verh. d. D. 
Phys. Ges. 20, 202, 210, 1918; M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 224, 
533, 679, 1919; M. Born u. E. Bormann, ebenda 8.733; K. Fajans, ebenda 
21, 539, 709, 714, 1919; F. Haber, ebenda 21, 750, 1919; M. Born, ZS. f. Phys. 
1, 45, 1920. 
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Grade auch der Kosselschen Theorie — auf ein ziemlich kleines 
Gebiet von Verbindungen mit streng heteropolarem. Charakter be- 
schrankt. Die Frage: wie kommt es, da8 auch gleich polare Atome 
oder tiberhaupt Atome eines und desselben Elementes unter Energie- 
abgabe zu einem kompakten Ganzen zusammentreten, ist vom Stand- 
punkte der elektrostatischen Deutung der Kohiasions- und Valenzkrafte 
noch nicht beantwortet worden, obwohl es an Lésungsversuchen nicht 
gefehlt hat. Es sei in diesem Zusammenhange bloB auf die von 
Haber?) geiuBerte Idee iiber die Stellung der Elektronen in den 
Metallgittern hingewiesen. 

Mir scheint es nun am zweckmaBigsten zu sein, bei der Be- 
handlung der hier aufgeworfenen fundamentalen Frage von der Unter- 
suchung des Diamanten auszugehen, weil er unter allen Kérpern, deren 
Kristallgitter und makroskopische Symmetrieverhdltnisse hinlanglich 
sicher bekannt sind, die am einfachsten gebauten Atome besitzat, 
nimlich nach Kossel: sechsfach geladenen Kern und sechs Elektronen, 
von denen sich zwei sehr nahe am Kern und vier in einer 4uferen Schale 
befinden. Wir wollen daher das folgende konkrete Problem stellen: 
Wie lat sich beim Diamanten das Zusammenhalten des Gitters mit 
Hilfe der elektrostatischen Krafte der C-Atome und ihrer Elektronen 
erklaren und wie grof ist, falls diese Erklirung gelingt, seine Gitter- 
energie? Dieses Problem bietet gegeniiber dem von Born und Landé 
zuerst behandelten typischen Fall der Alkalihalogenide die Schwie- 
rigkeit, daB man es da mit.neutralen Atomen zu tun hat, und da$ 
somit der elementare Grund fiir das Zusammenhalten des Gitters, 
nimlich die Anziehung der ungleichnamigen Jonen, wegfallt. Soweit 
sich nun iiberblicken laBt, gibt es zwei Wege um diese Schwierigkeit 
zu iiberwinden. Diese beiden Wege fiihren zu prinzipiell ganz ver- 
schiedenen Auffassungen iiber die Natur der homéopolaren Verbin- 
dungen, weshalb wir sie ganz getrennt behandeln und mit den Namen: 
Hypothese A und Hypothese B bezeichnen wollen. — 

_Die niaherliegende Annahme (Hypothese A) besteht darin, daS 
beim Zusammentreten von homéopolaren Atomen die Valenzelektronen 
ihre Stellung, die sie im freien Einzelatom innehatten, ganz verlassen 
und irgendwelche Bahnen in der Mitte zwischen zwei benachbarten 
Kernen beschreiben. Diese abgespaltenen Elektronen einerseits und 
die ihrer Valenzelektronen beraubten Kerne andererseits bilden dann 
ein System von negativen und positiven Ladungen, deren Anziehungs- 
krafte man fiir das Zusammenhalten des Molekiils oder Gitters ver- 


1) F. Haber, Berl, Akad. Ber. 1919, 8.506. 
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antwortlich machen kann. Das typische Beispiel fiir diese Auffassung 
homéopolarer Bindungen bildet das bekannte Bohr-Debyesche Modell 
des Wasserstoffmolekiils, das sich ja allerdings in seiner urspriing- 
lichen Form als nicht richtig erwiesen hat. Ganz der gleichen Auf- 
fassung entspricht auch das oben erwahnte Habersche Modell der 
Gitter einwertiger Metalle: Positive Metallionen und Elektronen bilden 
fiir sich flachenzentrierte Wiirfelgitter, die nach Art der Alkali- und 
Halogengitter der Kristalle vom Steinsalztyp ineinandergestellt sind. 
Auch die von Debye?) unlangst entwickelte Theorie der van der Waals- 
schen Kohiasionskrafte steht dieser Auffassung ziemlich nahe. Fiir 
unseren Spezialfall des Diamanten wiirde die Hypothese A mit Riick- 
sicht auf die Symmetrie des Kristalls ganz eindeutig zu einem be- 
stimmten Modell fiihren, das folgendermaBen aussieht: Die beiden 
innersten Elektronen des C-Atoms, die auf den Symmetriecharakter 
des Gitters keinen Einflu8 ausiiben, bleiben nahe beim Kern und 
laufen da auf kleinen Kreis- oder Ellipsenbahnen um; die vier Valenz- 
elektronen hingegen laufen paarweise, einander diametral gegeniiber- 
stehend, auf Kreisen um, deren Zentren in der Mitte der Verbindungs- 
strecken zweier nichstbenachbarter C-Atome des Gitters liegen und deren 
Bahnebenen auf diesen Geraden senkrecht stehen. Da jedes C-Atom 
im Diamantgitter gerade vier nachste (tetraedrisch angeordnete) Nachbarn 
hat und die Zahl der Valenzelektronen ebenfalls vier ist, so miissen die 
Kreise gerade mit zwei Elektronen besetzt sein, da jede Verbindungs- 
gerade auch zu zwei Kernen gehért. (Es wire iibrigens auch méglich 
und mit der Symmetrie vereinbar, da die beiden um eine Verbindungs- 
gerade umlaufenden Elektronen konzentrische Kreise mit verschiedenen 
Radien beschreiben.) 


Es ist nun auffallend, daB man bisher mit allen diesen Kon- 
struktionen kein Gliick gehabt hat. Das Bohr-Debyesche Wasser- 
stoffmolekiilmodell gilt bereits als abgetan, das Habersche Modell 
des einwertigen Metallgitters wurde durch Debye mittels einer 
Réntgenanalyse des Lithiummetalls?) widerlegt und das hier ent- 
wickelte Modell des Diamanten steht in striktem Widerspruch zu 
folgender Behauptung, die Debye und Scherrer’) ebenfalls auf 
Grund réntgenoskopischer Untersuchungen aufstellten: ,So kommen 
wir zu dem Schlusse, da8 im Diamant nach Analogie mit dem H,- 
Modell gebildete Elektronenringe nicht die gegenseitige Bindung der 


1) P. Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920. 
2) F. Haber, Berl. Akad. Ber. 1919, 8. 1001. 
3) Debye u. Scherrer, Phys. ZS. 19, 474, 1918. 


7 


- 


4 : Hans Thirring, {Iv/i 


C-Atome bewirken. Es liegt nahe auch in anderen Fallen diese Sach- 
lage zu vermuten, und tatsaichlich haben wir keinen Fall von Elek- 
tronenringen als Bindungen im Kristall finden kénnen.“ In derselben 
Arbeit wird spater gezeigt, daB alle Elektronen der C-Atome im 
Diamanten sich wahrscheinlich innerhalb einer Kugel um den Kern 
als Mittelpunkt befinden, deren Radius ungefahr 0,43.10-%em ist, 
also etwa 12 Proz. der Gitterkonstanten betragt. 

Angesichts dieser experimentell festgestellten Tatsachen schien 
die Folgerung unausweichlich, daB die Hypothese A abzulehnen sei, 
und es war nun zu untersuchen, ob man mit Verzicht auf die Bindung 
durch Elektronenringe den Zusammenhalt des Diamanten, der festen 
Elemente und der homéopolaren Verbindungen iiberhaupt elektro- 
statisch erklaren kann. Wir stellen also die Hypothese B zur Dis- 
kussion: In homéopolaren Verbindungen haben die Elektronenring- 
systeme der Atome merklich die gleiche GréBe wie in den freien 
Atomen der Verbindungsbestandteile und es findet kein Austausch 
odet Platzwechsel von Elektronen statt. Im Diamanten speziell sollen 
sich die Elektronen eines C-Atoms innerhalb einer Kugel um den 
Kern als Mittelpunkt befinden, deren Radius 6 <0,5.10-* cm ist. 

Da erhebt sich nun sogleich die Frage: Was bewirkt dann iiber- 
haupt die Anziehung zwischen den neutralen Atomen? Nun kann in 
der Tat unter Umstainden bei geeigneter Gestalt und Orientierung 
von zwei neutralen Atomen eine elektrostatische Anziehung zwischen 
ihnen auftreten, die allerdings erst merklich wird, wenn der Zentral- 
abstand der Atome mit den Dimensionen der Elektronenringsysteme 
vergleichbar wird, da die Potenzreihenentwickelung fiir das betreffende 
Kraftgesetz erst. mit einer ziemlich hohen Potenz von r7 anhebt. 
Ein einfaches Beispiel fiir einen solchen Fall: Kin Atom bestehe aus 
einem vierfach geladenen Kern und vier Elektronen, die an den Kcken 
eines Tetraeders sitzen, in dessen Mittelpunkt sich der Kern befindet. 
Stellt man nun zwei solche Tetraederatome parallel zueinander so 
auf, daB die Verbindungsgerade der Kerne mit einer dreizdhligen 
Achse zusammenfallt (in dieser Stellung ist Spitze gegen Fliche ge- 
richtet), so ziehen sich diese beiden als starr gedachten Gebilde, wie 
aus den unten angegebenen Formeln leicht hervorgeht, in erster 
Naherung mit einer Kraft an, die der — 8. Potenz der Entfernung 
proportional ist. Eine weitere Entwickelung der Formeln zeigt ferner, 
da$ dann noch eine AbstoBungskraft proportional der — 10. Potenz 
der Entfernung hinzukommt. Das ist nun aber gerade jener Typus 


von Kraftgesetz, auf Grund dessen Born und Landé ihre Rechnung _ 


fiir die Gitterenergie der Alkalihalogenide durchfiihrten. Lautete bei 


\ 
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Born und Landé der Beginn der Reihenentwickelung fiir die poten- 
tielle Energie des Gitters: 


a b 
oS ear cae Ca ae 
(a und b Konstante, 0 die Kante des Elementarwiirfels, ein ganz- 
zahliger Exponent) — so wiirde nun an Stelle dessen die Formel 
treten: ° 


c c! 
Ree east ogg te 


Da nun die C-Atome aller Wahrscheinlichkeit nach tetraedrische 
Symmetrie besitzen, so schien es von vornherein nicht unmdglich, auf 
Grund der Hypothese B den Zusammenhalt des Diamanten elektro- 
statisch zu erkliren und seine Gitterenergie zu berechnen. Die tat- 
sichliche Durchfiihrung der Rechnung zeigt jedoch, daB dies ganz 
und gar unmdglich ist. 

Die Beweisfiihrung gestaltet sich ganz einfach, so daf ich sie 
unter Hinweglassung der Formeln aus dem rechnerischen Teil dieser 
Abhandlung vorwegnehmen will. Wir gehen von zwei Grundannahmen 
aus, die man wohl als experimentell gesicherte Erfahrungstatsachen 
ansehen kann: 


1. Die Symmetrieklasse des Diamanten ist die holoedrische des 
regularen Systems (hexakisoktaedrische Klasse 1). 


2. Das Raumgitter des Diamanten ist das von Bragg angegebene: 
zwei flachenzentrierte Wiirfelgitter, die gegeneinander um 1/, der 
Raumdiagonale des Wiirfels verschoben sind. 

Macht man nun noch die Annahme, da8 die Lagerung der Valenz- 
elektronen im Atom auf den makroskopischen Symmetriecharakter 
des Kristalls einen Einflu8 ausiibt (zu dieser Annahme werden wir u. a 
durch die Tatsache gezwungen, daB bei den meisten Alkalihaloge- 
niden diese Symmetrie niedriger ist.als die des réntgenoskopisch er- 
mittelten Gitters), so folgt aus 1 und 2 zusammen auf Grund ein- 
facher Betrachtungen?), da die Elektronenbahnen des C-Atoms 
Tetraeder- oder Wiirfelsymmetrie besitzen miissen und da im ersteren 
Falle die beiden flachenzentrierten Teilgitter des Diamanten mit 
gegeneinander um 90° verdrehten Tetraederatomen besetzt sein miissen. 

AuBer diesen durch die Symmetriebedingungen erforderten An- 
nahmen machen wir keine speziellen Voraussetzungen iiber die Natur 


1) A.L. W.E. van der Veen, Physisch und kristallographisch Onderzoek 
naar de Symmetrie van Diamant. Diss. Delft 1911. 
2) A. Johnsen, Phys. ZS. 16, 269, 1915; H. Thirring, ebenda 21, 281, 1920. 
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der C-Atome. Die Berechnung des wechselseitigen Potentials zweier 
solcher Atommodelle allgemeiner Art, von denen nun die Symmetrie 
der Anordnung bekannt ist, wird durch die im rechnerischen Teil 
dieser Abhandlung zitierten Rellaschen Formeln erméglicht. Thre 
Anwendung ergibt, daB in der angegebenen Lage keine Anziehung, 
sondern eine AbstoBung zwischen den niachstbenachbarten Atomen 


des Diamantgitters stattfindet, daB mit anderen Worten das Potential — 


der na&chsten vier Nachbarn auf irgend ein Ausgangsatom positiv 
wird. Wegen des hohen negativen Exponenten (—7) im Ausdruck 
fiir die potentielle Energie macht nun das Potential der niachsten 
vier Nachbarn den weitaus gréBten Teil des Gesamtpotentials pro 
Atom aus, so daS dieses auch positiv ausfallt. Das hieBe nun: Ks 
besteht im Diamanten keine Tendenz zum Zusammenhalten sondern 
im Gegenteil eine Tendenz zum Zerspringen; die Sublimationswarme 
wird nicht positiv sondern negativ. Daf dies den Tatsachen nicht 
entspricht, wissen wir. — Wollte man nun doch mit Gewalt die elektro- 
statische Deutung fiir das Zusammenhalten des Diamanten mit der 
Hypothese B in Einklang bringen, so bliebe héchstens noch der 
Ausweg tibrig, den van der Veenschen Messungen keine Beweis- 
kraft beizulegen und den Diamanten in die hemimorphe Klasse des 


_reguléren Systems (hexakistetraedrische Klasse) einzuordnen, welche 


Moéglichkeit von manchen Kristallographen neben der Holoedrie noch 
in Betracht gezogen worden ist. Dann miiBten alle Tetraederatome 
im Gitter parallel orientiert sein, so daB die nichsten Nachbarn ein- 
ander Spitze gegen Fliche zukehren, sich also nach dem friiher Ge- 
sagten anziehen. In der Tat erhalt man fiir diesen Fall auch, wie 
erforderlich, einen negativen Wert fiir die Gitterenergie. Bildet man 
nun aber die Gleichgewichtsbedingung: 


dV 


—_ = 0 Gj 


do 
(V Gitterpotential, 0d Gitterkonstante), so erhilt man fiir 0 einen im 
Vergleich zum Atomhalbmesser 6 viel zu kleinen Wert, derart, dah 
die Tetraederatome im Diamanten einander durchdringen wiirden. 
Fiir diesen Fall haben die angewendeten Reihenentwickelangen fiir 


é One : ‘ 
das Potential nach Potenzen von a iiberhaupt keinen Sinn mehr, was 


allerdings noch nicht gegen die physikalische Méglichkeit derart 
kleiner 0-Werte spricht, man kommt aber auBerdem noch in direkten 


Widerspruch gegen die in der Hypothese B gemachte Voraussetzung 


beziiglich der Gréfe der Elektronenringsysteme der C-Atome im 
Diamanten. 


—= 


1921] Uber die Kohdsionskrafte des Diamanten. 7 


Man kann also mit Bestimmtheit behaupten, daB bei Festhalten an 
der Hypothese B eine elektrostatische Erklarung des Zusammenhaltens 
des Diamanten ausgeschlossen ist. Da wir nun friiher die Hypothese A 


’ aus anderen Griinden abgelehnt haben, und da neben A und B keine 


dritte Méglichkeit mehr zu bestehen scheint, so kénnte man meinen, daB 
die elektrostatische Erklarung der Kohasion des Diamanten und wahr- 
scheinlich der homéopolaren Verbindungen iiberhaupt fehlschlagt und 


_ da8 man hier doch eigene Kohisionskriafte einfiihren muB, oder schlieB- 


lich, da da noch neue unbekannte Quantenbedingungen mitspielen. 

Nun ergibt sich da aber doch ein Ausweg aus diesem Dilemma, 
auf den wir durch cine unlingst erschienene Arbeit von D. Coster?) 
gewiesen werden, wonach sich entgegen der oben zitierten Debye- 
schen Behauptung die Hypothese A fiir den Diamanten dennoch 
aufrecht erhalten la$t. Herr Coster zeigt namlich folgendes: Der 
Gegenbeweis gegen die Existenz von Elektronenringen im Diamanten 
wurde von Debye und Scherrer so gefiihrt, daB sie den Laueschen 
Strukturfaktor fiir ein Diamantgitter bildeten, das derartige zwischen 
den Kernen liegende Elektronenringe enthalt, und zeigten, daB auf 
- Grund dieses Strukturfaktors theoretisch das Auftreten einer starken 
Reflexion zweiter Ordnung an den Oktaederflachen des Diamanten zu 
erwarten wire, die aber bei den tatsichlichen Aufnahmen nie bemerkt 
worden ist. Nun wurde aber bei der Bildung des Strukturfaktors 
eine die Rechnung vereinfachende Vernachlassigung gemacht, indem 
nimlich die beiden Elektronen des Ringes durch zwei im Mittelpunkt 


~ des Ringes gelagerte Elektronen ersetzt wurden. Diese Vernachlassi- 


gung ist aber nur berechtigt fiir sehr kleine Ringradien und Coster 
konnte zeigen, daB bei gréBeren Ringradien eine genauere Rechnung 
auf einen Strukturfaktor fiihrt, der wieder mit den Beobachtungen 
vertragliche Resultate liefert. 

Und zwar sind solche Ringradien mit dem Befunde der Réntgen- 
analyse vereinbar, die entweder in dem Intervall von 0,5 bis 0,6. 10-$ em 
oder in einem zweiten Intervall um 0,8.10-* cm liegen. 

Dadurch wird wieder die Hypothese A in den Bereich der Még- 
lichkeit geriickt und ist nun sogar ziemlich wahrscheinlich, da sich 
die Hypothese B als ganz und gar unbrauchbar erwiesen hat. Es ist 
nun folgendes zu untersuchen: 

1. Sind diese Elektronenringe iiberhaupt dynamisch méglich und 
welche Ringradien und Umlaufsfrequenzen ergeben sich aus den 
Quantenbedingungen ? 


1) D. Coster, Proc. Amsterdam 22, Nr. 6, 1920. 


- 
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2. Liefert nach Berechnung des Gitterpotentials V die Gleich-— 
gewichtsbedingung = 0 einen Wert fiir 6, der mit dem experi- 
mentell beobachteten im Einklang steht? 


3. Erhilt man eine Sublimationswirme, die dem Vorzeichen und 
der GréSenordnung nach stimmt? 


Die eingehendere rechnerische Behandlung dieser Fragen wird 
im Abschnitt II durchgefiihrt; hier sollen bloB die Grundziige der 
Rechenmethode erértert und die Resultate angegeben werden. Leider 
1aBt sich keine der {hier aufgeworfenen Fragen mit geniigender 
Exaktheit behandeln, es miissen vielmehr iiberall Naherungsmethoden 
angewendet werden, die nur den Charakter einer Uberschlagsrechnung 
tragen. Immerhin werden {die Resultate dieser Uberschlagsrechnung 
geniigen, wenn es uns nicht darauf ankommt, einen bestimmten theo- 
retischen Wert fiir die Sublimationswirme zu erhalten, sondern nur 
zu wissen ob die Hypothese A sich als méglich erweist oder ob sie 
auf Ahnliche Widerspriiche fiihrt, wie die Hypothese B. 


Kine Berechnung der Elektronenbahnen und ihrer Umlaufszeiten - 
miiBte auf Grund der Quantentheorie so ‘gemacht werden, da man 
die Bewegungsgleichungen des ganzen Gitters und seiner Ringe (als 
ein System gekoppelter Schwingungen aufgefaft) in den zur Quante- 
lung berechtigten Koordinaten integriert und die allgemeinen Quanten- 
bedingungen fiir Systeme mehrerer Freiheitsgrade ansetzt. Das ist 
nun leider infolge der rechnerischen Schwierigkeiten undurchfiihrbar, 
man gelangt aber zu einer meiner Meinung nach wohl berechtigten 
ersten Niherung, wenn man das Azimut g je eines Elektrons als 
einen zur Quantelung berechtigten Freiheitsgrad ansieht und darauf 
die wohlbekannte Bohrsche azimutale Quantenbedingung: 

[me2pdgy = 2ame2*g = nh (2) 
(m Elektronenmasse, @ Ringbahnradius) anwendet. 

Die im Abschnitt II, § 3, durchgefiihrte Niherungsrechnung zeigt 
nun, dafs man auf Grund dieser Quantenbedingung folgende Ring- 
radien erhilt: 

fir ck 1 ap = 0,50 61032.cm, 
fiir .n ==:2:..6 ==\0,797107% om; 


fiir n = 3, 4... erhalt man unwahrscheinlich groBe g-Werte. Inter- 
essanterweise fallen also die zu den Quantenzahlen n = 1 und n = 2 
gehérigen Ringradien gerade in jene Intervalle hinein, die von Coster 
auf Grund der experimentellen Analyse fiir méglich angesehen werden. ~ 
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Dieses Zusammeutreffen diirfte allerdings auf Zufall beruhen. Die 
Elektronen befinden sich bei Zimmertemperatur wohl sicher auf der 
Bahn mit der kleinstméglichen Quantenzahl, es fragt sich bloB8, ob 
diese kleinste Quantenzahl 1 oder 2 ist. Born und Landé nehmen 
fiir die Bahnen der Valenzelektronen in den Alkalihalogeniden n = 2 
an, es ist aber natiirlich ganz leicht méglich, dafS in dem homdo- 
polaren Diamantkristall die Valenzelektronen auf einquantigen Bahnen 
umlaufen. Eine éxperimentelle Bestimmung der Ringradien kénnte 
auf Grund der hier angestellten Rechnung eine Entscheidung zwischen 
den beiden Alternativen bringen. 


Die Berechnung des Gitterpotentials V ist in §2 des Abschnittes IT 
durchgefiihrt. Sie gestaltet sich prinzipiell ganz leicht, bloB etwas - 
miihsam, wenn man so wie Born und Landé es taten, die mit ein- 
zelnen Elektronen besetzten Kreisbahnen durch gleichférmig negativ 
geladene Ringe ersetzt. Es ergibt sich folgendes Resultat: Sei e die 
Elektronenladung, 0 die Gitterkonstante des Diamanten, 6/8 = ¢ und 
g der Radius der in der Mitte zwischen zwei nachstbenachbarten 
Kernen liegenden Ringbahnen der Valenzelektronen, so wird das Gitter- 
potential pro Atom: 


e2 o? o* 0° 
y=—— { 10,36 — 2,77, + 0,67 = — 0,186 =; 


08 g? \ 
+ 0,062 5 — 002 Sat (3) 


Die Gleichgewichtsbedingung a = 0 kénnen wir nun mangels einer 


besseren Einsicht blo& so bilden, da&8 wir die Differentiation nach é 
bei konstantem g@ vornehmen, so wie es auch Born und Landé im 
Falle der Alkalihalogenide machten. Das geschah nun dort mit 
gréBerer Berechtigung als hier, da ja nach den Kossel-Bornschen 
Annahmen iiber den Bau der heteropolaren Kristallgitter die Valenz- 
elektronen dort in erster Niherung unter der Einwirkung eines Kernes 
um diesen kreisen, Bei unserem Diamantmodell nach Hypothese A 
findet dagegen der Umlauf der Valenzelektronen in erster Naherung 
schon unter dem Einflu8 zweier Kerne statt, es wird also (auch mit 
Beriicksichtigung der Quantenbedingungen) der Bahnradius wesentlich 
vom Abstand dieser Kerne und somit von 0 abhingen. Das Resultat 
der hier vorgenommenen Differentiation nach 0 bzw. é, darf also nur als 
eine grobe Naherung betrachtet werden, die uns blo8 dariiber orien- 
tieren soll, ob der GréSenordnung nach ein richtiges Verhiltnis 
zwischen go und é resultiert. 
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Differentiation von (3) nach é liefert also: 
edV i ey: ov) 4 0 6 
ae = 10,86 — 81 (e 4. 3,35 (°) — 1,30 (2) 
0) 8 Q 10 
+ 0,56 (°) — 0,22 (2) Boy (4) 


Die rechte Seite dieser Gleichung gleich Null gesetzt gibt eine alge- 
braische Gleichung 5. Grades in (2). Mittels der graphischen 
Lésungsmethode ergibt sich, da in dem in Betracht kommenden 
Intervall blo& eine reelle Wurzel, und zwar angendhert bei 2 == L4 
liegt. (Eine genaue Bestimmung der Wurzel hat keinen Sinn, weil 
die Gleichung 5. Grades ja selbst nur die Naherung fiir die bei £ ae 


schon langsam konvergierende Potenzentwickelung des Potentials ist.) 
Der experimentell bestimmte Wert der Gitterkonstanten des Diamanten 


ist 0 = 3,55.10-8cm,.daher ¢—= 0,444.10-®. Das gibt mit £ =e 


& = 0,62.10-8cem, ein Wert, der ganz nahe der oberen Grenze des 
ersten Costerschen Intervalles liegt. Wir kénnen also feststellen, daB 
wir durch die Gleichgewichtsbedingung auf keinen eklatanten Wider- 
spruch gefiihrt werden, wie das friiher auf Grundlage der Hypothese B 
der Fall war. 

Die Gesamtenergie U des Gitters erhalt man, wenn man zur 
potentiellen Energie noch die kinetische Energie der in den Ring- 
bahnen kreisenden Elektronen addiert. Unter Beriicksichtigung der 
Quantenbedingung (2) ergibt sich fiir die Summe der kinetischen 
Energie aller vier Valenzelektronen eines Atoms: 


n*h? 
yy oS es aa LR? 5 
- 270? m o? (5) 
Dabei wissen wir von friiher, da8 im Intervall um e@ = 0,5.107-§cm 
n = 1 und im Intervall um 9 = 0,8.10-8cm n = 2 zu setzen ist. 


In der folgenden Tabelle 1 sind nun fiir verschiedene Werte von 
@ die aus (3) bzw. (5) gerechnete potentielle, kinetische und Gesamt- 
energie des Gitters pro Atom angegeben. Die dabei verwendeten 
Konstanten sind: 


e = 4,77.10-1%e. st. E. = 1847.6,06. 1033 


a> Sie 


h = 6,545. 10-27 ergsec = 3,55.10-8 cm 
Die Sublimationswarme des Diamanten ist die Differenz zwischen 
der Gesamtenergie des Gitters pro Atom und der Energie des freien 
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Tabelle 1. 
p.108 . . | 0,79 | 062 | 0,577; 0,50 | 0,444] 0,4 0,355 
eee /o ee 1,777 ies Pe | 13 | 1,126 1,000| 0,9 0,8 
VY 310...) — 2,64 | —3,16 | —3,29 | —3,55 —3,73 | —3,84 | — 3,95 
tee iy ESS oe tare Vcr ees Uae eel oat 1 
Paes | 1,56-| 0,64.) 0,74 | 0,97 1,25. 215 1,96 
W.10 . .| —i08 | —2,52 |—2,55 |—2,58 |—2,48 | — 2,29'| —1,99 


C-Atoms. Fiir die letztere hat Landé?*) auf Grund seines réumlichen 
Modells die folgende Formel angegeben: 

W,=— sl (Z — 0,968)2 (1 — 0,013), (6) 
dabei ist N die Rydbergkonstante, n’ die Quantenzahl fiir die Bahnen 
der Valenzelektronen im freien C-Atom und Z dessen Kernladungs- 
zahl, also gleich 4. Setzt man 

Ne ayod'. LOM 


und fiir # den oben angegebenen Wert, so wird 


(Nee 

— —10 

W,= an lY erg. 

Man sieht sofort, daB fiir n' — 1 die negativ genommene Energie 


fiir das freie C-Atom gréBer wiire als fiir das Gitter,.so daB also die 
Sublimation des Kohlenstoffdampfes zum Diamanten nur unter Energie- 
zufuhr erfolgen kénnte. Der Fall n' = 1 ist daher ausgeschlossen. 

Die Differenz 7W — W,—W ist gleich der Sublimationswarme 
pro Atom in Erg ausgedriickt. Um daraus die Sublimationswarme 
Q in kg-cal pro Grammatom zu erhalten, mu8 man JW noch mit 
6,06. 1023. 2,388.10-11 multiplizieren. In Tabelle 2 sind die Werte 
von JW und Q mit den entsprechend gewahlten Quantenzahlen n und 
n' fiir verschiedene Ringradien @ angegeben. ~ 


Tabelle 2. 
LS ARR See eetie eS 
j | iF rh. cae Paeed Kao 
Opor=s . 9. || 0,79 0,62 | 0,577 0,50 | 0,444 | 0,4 0,355 
Ce a | Bed skew egy) 1h || a Ba | ats 62 1; 2 
AW .101° a 0,2 0,54 0,57 | 0,8 0,5 0,31 0,015 ~ 
eee cs wc. 2290 782 825 868 724 | 448 22 


Fajans2) hat eine Abschitzung der Sublimationswarme des 
Diamanten auf Grund der vorliegenden thermodynamischen Daten vor- 
-genommen und dabei den Wert 287 kg-cal erhalten, der nur um etwa 
2Proz. von dem in Tabelle 2 angegebenen Wert 290 kg-cal bei 

1) A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 661, 1919, Gl. (22), vgl. hierzu 


die Berichtigung, ZS. f. Phys. 2, 85, 1920. 
2) K. Fajans, ZS. f. Phys. 1, 101, 1920. 
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0 =0,79.10-* cm abweicht. Wollte man also den hier durchgefiihrten 
Rechnungen und dem Landéschen Kohlenstoffatommodell geniigendes 
Vertrauen schenken, so miiBte man schlieBen: die Valenzelektronen 
laufen im freien C-Atom auf dreiquantigen Bahnen um, im Diamant- 
gitter hingegen auf zweiquantigen Bahnen mit dem Radius 9 
= 0,79.10-%cm, welcher in erster Naherung mit den dynamischen 
Bedingungen vertraglich ist und der nach Coster auch mit den Resul- 
taten der Réntgenanalyse im Einklang steht 1). 

Ich selbst méchte nicht so weit gehen, quantitative Schliisse zu 
ziehen, weil die (leider unvermeidlichen) Mangel der Rechenmethode 
doch sehr grofe Fehler in den SchluBresultaten verursachen kénnen. 
Denn die Sublimationswirme ist ja nur die Differenz zwischen den 
beiden um ein Mehrfaches gréBeren Werten W und W,, und wenn 
man daher bei der Berechnung der potentiellen und kinetischen Energie 
des Gitters einen Fehler von 10 bis 15 Proz. macht (was infolge der 
notwendigen Vernachlassigungen insbesondere fiir k > 1 ohne weiteres 
méglich ist), so kann dadurch das SchluBresultat um mehrere 100 Proz. 
verfalscht werden. 

Woollen wir also blo& die eine Tatsache als feststehend betrachten, 
da8 man zu Werten fiir die Sublimationswairme gelangt, die dem Vor- 
zeichen und der GréBenordnung nach stimmen, so daS nun in der 
Tat die Hypothese A sowohl den réntgenoskopischen Messungen als 
auch der Forderung nach einer elektrostatischen Deutung der Valenz- 
und Kohiasionskrafte gerecht wird. Da die Hypothese B mit dieser 
letzten Forderung ganz und gar nicht vertraglich ist, so wird man 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit den folgenden SchluB ziehen diirfen, 
der vielleicht von einiger Tragweite ist: 

Sowohl bei heteropolaren als auch bei Homo onotae en 
Substanzen wird die Bindung und die Kohasion durch die 
Valenzelektronen besorgt, aber in beiden Fallen in prin- 
zipiell verschiedener Weise: Bei heteropolaren Verbindungen 
geschieht das so wie es Kossel und Born annehmen: die 
Atome der Verbindungsbestandteile gehen durch Elektronen- ~ 
austausch in den stabilen Edelgaszustand tiber und werden 
dadurch zu Ionen. Aus diesen bildet sich bei der Subli- 
mation ein Gitter, das abwechselnd mit Ionen beiderlei Vor- 
zeichens besetzt ist und dessen Gleichgewicht gehalten wird 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Nach neueren Messungen von H. Kohn 
(ZS. f. Phys. 3, 143, 1920) betrigt die Sublimationswairme 168 kcal, daraus ergabe 
sich: Elektronen im Gitter auf einquantigen Bahnen mit Radien von etwa 
0,37 .10—-8 em, im freien O-Atom hingegen zweiquantige Elektronenbahnen. 
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durch das Wechselspiel der anztehenden Krafte der ent- 
gegengesetzten tiberschiissigen Kernladungen und der ab- 
stoBenden Krafte der gleichnamigen duferen Elektronen- 
schalen. — Bei den homéopolaren Verbindungen und bei den 
festen Elementen hingegen findet zwar kein Austausch 
wohl aber eine Abspaltung von Valenzelektronen statt, 
diese laufenauf Bahnenum, die zwischen den Kernen liegen; 
sie bilden Komplexe, die selbstandige (und zwar die nega- 
tiven) Bausteine des Gitters darstellen, wahrend die positiven 
durch die Restatome gebildet werden. 

Ob diese Anschauung richtig ist, wird sich zeigen, wenn sie auch 
auf andere brauchbare Modelle fiir homéopolare Verbindungen fiihrt. 
Ein Beispiel wire das Methan, das man sich in konsequenter Weiter- 
fiihrung der hier entwickelten Idee so vorzustellen hatte: Die vier 
H-Kerne umgeben das C-Atom tetraedrisch und um die Mittelpunkte 
der vier Verbindungsgeraden kreisen je zwei Elektronen. Durch diese 
Annahme wiirde vielleicht eine Schwierigkeit beseitigt, die sich der 
Kosselschen Theorie entgegenstellt, sobald man sie auf die ein- 
fachsten organischen Verbindungen anwenden will. Denn wiirde man 
sich etwa CH, nach dem Muster der heteropolaren Verbindungen 
gebaut denken, so mite man annehmen: Die Valenzelektronen der 
vier H-Atome erginzen die vier Valenzelektronen des C-Atoms zu der 
stabilen Achterkonfiguration des Neons. Spaltet man nun einen 
H-Kern samt seinem Elektron ab, so miifte die iibrigbleibende Methyl- 
gruppe CH, (mit sieben Elektronen in der au8eren Schale um den 
C-Kern) in Analogie zum FI negativen Charakter tragen, indem sie 
die Tendenz fuSerte, durch Anlagerung eines Elektrons wieder in die 
Neonkonfiguration tiberzugehen. Das ist aber nicht der Fall; CH; 
reagiert vielmehr als positiv einwertiges Radikal und geht z B. in 
die stabile Verbindung CH;Cl ein. Mit dem hier in Analogie zum 
Diamanten aufgestellten Modell wiirde das eher verstandlich. Nach 
Abspaltung eines H-Atoms vom CH, wird sich der Rest wahrscheinlich 
so gruppieren, daf die drei H-Atome den Kohlenstoff in Form eines 
reguliren Dreieckes umgeben, wobei wieder die Valenzelektronen 
za je zweien um die drei Verbindungsstrecken C—H kreisen. Das 
siebente Elektron spielt dabei eine iiberfliissige Rolle und 
ist deswegen leicht abspaltbar, daher kommt es, dali CH; wie 
‘ein Alkali reagiert. Das Methylchlorid CH;Cl kénnte man sich 
dann so vorstellen, daB an Stelle des vierten H-Atoms und der beiden 
Verbindungselektronen im CH, der Cl’-Wiirfel liegt, wobei natiirlich 
die Orientierung so zu denken wire, daB die Verbindungsgerade 
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C-Kern—Cl-Kern gleichzeitig eine dreizihlige Achse des Cl/-Wiirfels 
und der CH;-Gruppe ist. 

Man sieht also, da8 die primitivsten Versuche zum Anusbau einer- 
Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen auf Grundlage der Hypo- 
these A ganz aussichtsreich erscheinen. Es ware begriiBenswert, wenn 
von chemischer Seite her derartige Spekulationen aufgenommen und 
weiter ausgebaut wiirden. 

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB in der letzten Zeit sich einige 
Autoren mit der Tatsache befaBten, da die Anziehung zwischen 
neutralen Atomen durch eine dielektrische Polarisation!) der Atome 
bzw. Molekiile zustande kommen kann. Diese Polarisation wird -im 
Falle zweier aufeinanderwirkender Gebilde natiirlich zur Dipolbildung 
fiihren, das wird aber im Kristallverband nicht immer eintreten; sicher 
z. B. nicht in regulaéren Kristallen. Hier ist eher zu erwarten, daB 
die Verbindung zu einer Tetrapolbildung fihrt, und in der Tat ist 
ja auch der Komplex Atomkern plus zugehérige Valenzelektronen in 
dem hier behandelten Diamantmodell nichts anderes als ein Tetrapo. 
Es scheint also durchweg im Sinne der genannten Anschauungen zu 
liegen, wenn man sich die Elektronenkonfiguration im Diamanten nach 
Hypothese A vorstellt. 


Il, Rechnerischer Teil. 


§ 1. Das Gitterpotential fiir den Fall der Hypothese B. ~ Alle 
za einem C-Atom gehérigen Elektronen im Diamanten sollen sich 
innerhalb einer Kugel um den Kern als Mittelpunkt befinden, dessen 
Radius a< 0,5.10-%em ist. Gem&S den Ausfiihrungen von AbschnittI 
haben die C-Atome entweder Tetraeder- oder Wiirfelsymmetrie, im 
ersteren Fall sind die Atome der beiden flichenzentrierten Teilgitter 
gegeneinander um 90° verdreht. Wir legen ein Koordinatensystem 
so, daB seine Achsen parallel den Wiirfelkanten des Gitters laufen; 
die Tetraeder sind dann natiirlich so angeordnet, daB ihre zweizahligen 
Achsen mit den Koordinatenachsen zusammenfallen. Die allgemeinen 
Formeln fiir das wechselseitige Potential von Atomen, die Tetraeder- 
oder Wiirfelsymmetrie besitzen, sind in den Gleichungen (3) und (4) 
von § 3 einer Arbeit von T. Rella?) enthalten. Wir haben sie fiir 
unseren Fall noch folgendermagen zu spezialisieren: die Atome sind 
neutral, also n = n' = 0, haben gleiche Radien, also a = a’ und 


gleiche Ladungen e = e’. AuBerdem haben wir es mit Atomen zu 


1) P. Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920; M. Polanyi, ZS. f. Elektrochemie, 
8. 161, 1920 und Vortrag auf dem Bunsen-KongreB in Halle 1920 ebenda. 
2) ZS. f. Phys. 8, 157, 1920. 


or 
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tun, deren nach aufen wirksame Kernladung (6—2)e = 4e ist, statt 
24e, wie bei Rella, deswegen sind die Formeln fiir das wechsel- 
seitige Potential zweier solcher Atome noch durch 6? zu dividieren. 
Dadurch geht die Rellasche Gleichung (3) fiir das Potential zweier 
_ Tetraederatome iiber in: 


1 2 as ; ; a? ; 
re) V = —16-5-9-— r13 6 (54,05) — 3-5-7 r8 (W,[t4|t3 


ETB 
— W,[t1] Ts). ¥7 (Os, 4) + ae 3-16 5 W, (t) Wy (T4) Ws (Gs, 96) Ae (7) 


Dabei bedeutet: 
y Lange 
a, B,y Richtungscos. \ 
a Radius der dem Atom umschriebenen Kugel (Atomhalb- 
messer, im Abschnitt I mit 6 bezeichnet); 
a, 4,a3 Koordinaten eines der vier Valenzelektronen bezogen auf 
den Kern als Ursprung. 


der Verbindungsgeraden der beiden Kerne; 


te— eat a 7 Sect, ae | 

6; = apy, 6, = at+ Bt ys, 6, = af + Be + As 

W,(t%) = (3 —5 %) (8) 
We (G4 65) = 30— 1056, +4 776, 

V7 (63, 6,) = 63(5 —11 6,) | 


Ws (64,65) = —5 + 306, — 208 6, + 195 67. | 

Die ungestrichenen GréSen a; und 7; beziehen sich auf das eine 
der beiden Atome, die gestrichenen auf das andere. 

Um das Gesamtpotential des Gitters pro Atom zu bilden, hat 
man die Potentiale aller Nachbarn auf ein Ausgangsatom (,,Aufatom“) 
zu addieren und die Summe zu halbieren. Wir zeigen nun, daS unter 
den gemachten Voraussetzungen iiber die Atome und ihre Orientie- 
rungen der Term mit a‘/r7 in dieser Summe positiv wird, was, wie 
leicht einzusehen ist, Instabilitit der Anordnung zur Folge hitte. 
Dazu stellen wir uns zunichst in Tabelle 4 eine Liste der naichsten 
Nachbarn irgend eines Ausgangsatoms auf. Wir fassen Nachbarn, 
die gleiche- Abstinde vom Ausgangsatom haben, in Gruppen zu- 
sammen, die wir mit Kennbuchstaben A, B,C... bezeichnen. Atome, 
die sich im gleichen Teilgitter befinden, gehen durch eine blofe Trans- 
lation auseinander hervor. Ein Atom des zweiten Teilgitters geht 
hingegen aus einem der ersten durch eine Translation und gleich- 
zeitige Drehung um 90° um irgend eine der drei Koordinatenachsen 
hervor. Sei diese zB. die Z-Achse, so bleibt von den relativen 


' 
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Koordinaten der Elektronen eines Atoms @; ungeaindert, a, wird in 
M und a, in —a, verwandelt, also wechselt der Ausdruck tz = a, a dg 
sein Vorzeichen. Da im iibrigen die Atome kongruent sind, so unter- 
scheiden sich die des einen und des anderen Teilgitters nur durch 
das Vorzeichen von t3. tT ist bei allen gleich, und zwar positiy. 
Wir wollen dementsprechend die Zugehérigkeit der einzelnen Atom- 
gruppen A,B,C... zu dem einen oder dem anderen Teilgitter durch 
das Vorzeichen von t; charakterisieren, und zwar soll das Ausgangs- 
atom so gelegen sein, daB sein. t; positiv ist. Die Tabelle 4 enthialt 
nun in der 1. Kolonne die Kennbuchstaben der Nachbarngruppe, in 
der 2. das Vorzeichen von t;, in der 3. die Zahl der Atome dieser 
Gruppe, in der 4. ihren Abstand vom Aufatom, wobei 0/; = é gesetzt 
ist (0 Gitterkonstante), in der 5. die Absolutwerte der Richtungscos. 
der Verbindungsstrecke vom Aufatom zu einem Atom der betreffenden 
Gruppe (die Richtungscos. der iibrigen gehen durch Permutation und Vor- 
zeichenwechsel daraus hervor) und in der 6. das Vorzeichen von 6, = aBy. 

In dieser Tabelle, die auch vielleicht fiir andere Untersuchungen 
tiber das Diamantgitter brauchbar sein kann, sind die nachsten 122 
Nachbarn eines Atoms zusammengestellt; wir kommen fiir unsere 
Zwecke mit den ersten paar Gruppen aus. 

Es handelt sich nun also um die Bestimmung des Vorzeichens 
des Terms mit a‘/r7 in der Summe iiber die von allen Nachbarn her- 
rihrenden Potentiale. Bezeichnen wir diesen Term mit Me V)., so gilt: 


(27), = —16.5.9.29 S| — Gysy Vs (64 ows + yay Yo (64.98) 


12 
— > 5 (64,6 — eee 9 
(2 yi1y' 6( 4 o)o ( ) 
Der Absolutwert von t, ist fiir alle Atome gleich, daher konnte 


T,T3 == t? aus der Summe herausgehoben werden. In der Klammer 
folgen dann die einzelnen Glieder mit den Vorzeichen gemaB Tabelle 4, 
Kolonne 2. Die angehingten Buchstabenindizes A, B, C bedeuten, 
da8 die innerhalb der runden Klammern stehenden GréBen 6, und 6, 


fiir die betreffenden Atomgruppen zu bilden sind. Aus Gl. (7) und (8) 


ergibt sich dann unter Beriicksichtigang von Tabelle 4: 
32 13 
We (6, O5)A = 9” Ve (6,, 6¢)B — ary ok Ve (G4, 65)o = 0,28... 
Setzt man die Werte in (9) ein, so wird: 
(ZV), = —16.5.94? 


E7 


24373 6553678 91996 yl > 


a8 \ ey 39 e 0.42 | one 


-—orO 


? 
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Tabelle 4. 

Gruppe son Te; | Zahl r ja] |p| |v] sgn 03 
a1 — | a loc } wie we we | + 
B = 12 2ceye |’, 1/f2 1/2 0 0: 
C es 12 aeVi1 | 1/Vti 1/Vi1—8/Vt = 
D ae 6 2e)16 | 0 0 1 0 
E re 12 2eV19 3/Vi9 ~—-3/Vio~—s-1/Vi19 Bote 
F a 24 Qe V24 i/Ve. 1/Ve = 2/Ve = 3 
G at 4 2e V27 1/V3 1/V3 1/V3 a 
H ae 12 Qe \27 1/Vo7-1/Va7 ~~ / Vor “te 
1 as ea 12 2 \32 1/y2—1/Y2 0 0 
1 ay 24 2e 35 i//s53/Va5—5/Vas | — 


Wie man sieht, konvergiert die Summe so rasch, da eine Be- 
riicksichtigung der weiteren Atomnachbarn nur mehr unwesentlich 
den Wert dieses Ausdruckes beeinflu8t und sicher nicht mehr sein 
Vorzeichen indern kann. Der Term ist also positiv, das Gitter daher. 
instabil. Dies gilt sowohl fiir Atome, bei denen die vier Elektronen 
an den Eckem eines Tetraeders ruhen, als auch fiir solche, bei denen 
die Elektronen irgendwelche Bahnen auf der Oberfliche einer Kugel 
mit dem Radius a beschreiben, die durch die Operationen der Tetra- 
edergruppe ineinander tibergefiihrt werden. Denn in letzterem Falle 
hat man ja blo8 in den Rellaschen Formeln an Stelle von tz und 13 
die zeitlichen Mittelwerte t, und tj zu setzen (vgl. § 4 der Rella- 
schen Arbeit), und beziiglich dieser gilt dasselbe wie fiir t, und rj 
selbst: Absolutwert fiir alle Atome gleich; beim Ubergange von 
einem Teilgitter zum’ anderen tritt Vorzeichenwechsel ein. Also 
braucht man fiir solche Atome blo in Gl. (9) t? durch 7? zu ersetzen, 
daher wird (XV), auch in diesem Falle positiv. 

Wir miissen num noch den Fall erledigen, da8 7, und somit auch 
t; verschwinden, das tritt dann ein, wenn die Elektronenbahnen im 
Atom Wiirfelsymmetrie besitzen, was ja natiirlich auch mit der makro- 
skopischen Symmetrie des Diamanten vereinbar ware. Dann ist das 
erste von Null verschiedene Glied in der Entwickelung (6) jenes mit 
_a8/r®, Hier kommt es, da ,(t,)U,(t4) = [4 (t,)]? ist, nur auf das 
Vorzeichen von r 


as 12 
70 V8 4, Og)a 7a afar V8 (G4 %)B A °** 


an. Nun hat der von den A-Nachbarn herriihrende Summand schon 


im Term —7. Grades in r alle iibrigen weitaus iiberwogen, das tritt 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IV. ¢ D) 


te et Co SETS yO rr 

Se 

; i “ 
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um so mehr noch hier ein, es kommt also schlieBlich nur auf das Vor- 
zeichen von Us (G4 Oe) a - 


an.. Die Auswertung dieses Ausdruckes gema8 Gl. (8) mit den in 
Tabelle 4, Zeile A angegebenen Werten von “Py liefert 


Heute = 42 | a4 


Damit ist die Instabilitat auch in diesem ar nachgewiesen. 

Wir fassen nun noch den sehr unwahrscheinlichen Fall ins Auge, 
da8 der Diamant regulir-hemimorphe (hexakistetraedrische) Symmetrie 
besitzt, was dann eintritt, wenn die Gitterpunkte beider Teilgitter mit 
parallel orientierten Atomen besetzt sind. Dann wird t; fiir alle 
Atome den gleichen Wert t; und auch das gleiche Vorzeichen haben, 
und die Entwickelaung fiir Potential aller Atome auf eines wird lauten: 

Li 3 aé 4 
4 5.912 ‘aya Vo (6, iy Yo (1 6) 


2 Otis LE 


1 
yay V6 (04, 65)o+-- Se 3-16 iw, ( «,) 22“ 5 Ws (64, 65)a 


= aya 
8 (04, O6)B T- 7-5 8\Y%4) YE) C a 10 
+ @yay ) + Gy Be 65) Bas De ps ( De 


Das Glied mit.a7/é® fallt wegen t3 = ts, t1] = 7, weg. Rechnet- 
man sich die Klammerausdriicke gema8 Gl. (7) und (8) und Tabelle 4 
aus, so erhalt man: 


1 2 a8 , a8 ee 

a ZV = — 1,574; “A + 0,001 67 [ a, (t4)| se" (11) ‘ 

Wenn die Elektronen an den Ecken eines Tetraeders ruhen, so ist : 

: " a3 é 

= 4-4 = 3° 

1 16 aoa 

t= 97° [Ws (74) |? ea Re laa a 

daher : : a 
1 sy = —0,058 ™ +.0,00297 3 

5 V = — 0, 58; + 0,0029 ae 7 


Aus der Gleichgewichtsbedingung oo (2 V) = 0 folgt dann: 


— 0,406 2 + 0,02673 a2 = 0 

es AS ; 

Nun ist-aber der Abstand zweier niichstbenachbarter Atomkerta 

im Gitter 2¢ y3, demnach wire der Atomhalbmesser gréBer als dieser — 
Abstand, was natiirlich sinnlos ist. 
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Das gilt allerdings nur fiir Atome mit in den Tetraederecken 
ruhenden Elektronen. Wenn die Elektronen Kreisbahnen mit Tetraeder- 
. symmetrie durchlanfen, sind an Stelle von rt, und t, wieder die Mittel- 
werte T; und t, zu setzen, die sich aus den Gleichungen (1) in §4 der 
_ Rellaschen Arbeit berechnen lassen. Durch geeignete Wahl des dort 
auftretenden Winkels # (der als willkiirlicher Parameter fungiert) 
kann man nun T; beliebig klein gegentiber #,(t,) machen, so daB 
man also auch fiir das Verhiltnis a:¢ den richtigen Wert, der nahe 
bei 1 liegt, erhalten kann. In diesem Falle wird aber der erste 
Term auf der rechten Seite von (11) von derselben GréBenordnung 
wie der zweite und man erhilt, wie sich durch Vergleich mit dem 
weiter unten berechneten Gitterpotential ergibt, einen um 2 oder 3 
Zehnerpotenzen zu kleinen Wert fiir die Gitterenergie und fiir die 
Sublimationswarme. Die Hypothese B lift darum auf keinen Fall 
die elektrostatische Deutung der Valenz- und Kohisionskrafte zu. 

§ 2. Das Gitterpotential fiir den Fall der Hypothese A. 
Ebenso wie bei der Hypothese B wird angenommen, daB die beiden 
innersten Elektronen des C-Atoms in ganz engen Bahnen um den 
Kern kreisen; ihre Existenz wird nur insofern beriicksichtigt, als 
durch sie die Kernladung des C-Atoms so abgeschirmt wird, da8 wir 
sie statt mit 6e mit 4e in Rechnung setzen. Die Valenzelektronen 
laufen paarweise auf Kreisen vom Radius @ um, deren Zentren auf 
den Mittelpunkten der Verbindungsstrecken des Atoms mit seinen 
nachsten vier Nachbarn liegen und deren Ebene auf diesen Strecken 
senkrecht steht. Won den beiden Valenzelektronen, die auf demselben 

_Kreise umlaufen, rechnen wir je eines zu jedem der beiden Kerne, 
die sich an den Enden der betreffenden Verbindungsstrecke befinden. 
Dann ist jeder Kern mit seinen vier kreisenden Valenzelektronen ein 
Gebilde mit Tetraedersymmetrie von der Art wie sie in § 4 der 
Rellaschen Arbeit betrachtet werden. Je zwei niichstbenachbarte 
_Atome haben dann einen Elektronenkreis gemeinsam. 

Das wechselseitige Potential zweier Atome im Gitter laBt sich 
dann nach den Rellaschen Formeln Gl. (3), § 3 und GI. (1), § 4 be- 
rechnen, blof das der niachsten Nachbarn (der A-Atome auf das Auf- 
atom) erfordert eben wegen des AneinariderstoBens eine getrennte 


_ Berechnung. Die beim Sublimieren des Diamanten gewonnene Arbeit 


ist nun gleich der Differenz zwischen -der Energie der freien Atome 
und der Gitterenergie. Da nun die freien C-Atome anders gebaut 


-sein werden als das, was wir hier in diesem speziellen Gittermodell | 


als einen Atomkomplex (Kern + zugehirige Valenzelektronen) an- 
sehen, miissen wir bei der Berechnung der Gitterenergie auch noch 
Q* 
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die potentielle Energie eines Atomkomplexes auf sich selbst mitzahlen, 
da sie hier nicht wie im Falle der Alkalihalogenide gleich der Energie 
der freien Atome (bzw. Ionen) ist und bei der Differenzbildung 
herausfallt. 


Wir bezeichnen mit V die potentielle Energie des Gitters pro 


Atom, sie setzt sich aus folgenden Bestandteilen zusammen: V) das 
Potential des Aufatonis auf sich selbst; V4 das halbe Potential aller 
A-Atome (vgl. § 1) anf das Aufatom; Vg das halbe Potential aller 
B-Atome auf das Aufatom usw. Die GréBen Vp, Vo... lassen sich 


nach den Rellaschen Formeln berechnen; V, und Vy, zerlegen wir 


zur Berechnung noch in folgende Summanden !): 
V® das Potential der vier Elektronen des Aufatoms auf dessen 
Kern. 
V‘) das wechselseitige Potential dieser Elektronen aufeinander. 
2V@ das Potential der vier A-Kerne auf den Aufkern. 
2V deren Potential auf die ihnen zugewendeten Elektronen- 
ringe des Aufatoms. 
2V deren Potential auf die je drei abgewendeten Elektronen- 
ringe des Aufkerns. 
2 VS? das Potential der in das Aufatom hineingreifenden Elek- 
tronen der vier A-Atome auf den Aufkern. 
2V{ deren Potential auf die Elektronen des Aufatoms, die mit 
ihnen auf demselben Kreise umlaufen. 
2 Vv deren Potential auf die von ihnen abgewendeten Elek- 
tronenringe des Aufatoms. . 
2V das Potential der vom Aufatom abgewendeten Elektronen- 
ringe der A-Atome auf den Aufkern. 


2 V{ deren Potential auf die ihnen zugewendeten Elektronen-— 


ringe des Aufatoms. 


2 Be deren Potential auf die ihnen abgewendeten Elektronen- 


ringe des Aufatoms. 
Man erkennt leicht, da einzelne dieser Summanden einander 
gleich sind, und zwar ist: 


VO 27 = 2 Va 
rer = VP = TP as 
7? = VP 

Mit Riicksicht auf diese Identitaéten wird: 


i 


Mot Va=2VP48VP+ VP FIP + VP + VP. (18) 


1) Im folgenden wollen wir unter Elektronen schlechtweg immer die Valenz- 7 


elektronen verstehen. 


1921] Uber’ die Kohisionskrafte des Diamanten. yy 


Um die Durehfiihrung der Rechnung zu erméglichen, bedienen wir 
uns des von Born und Landé verwendeten Kunstgriffes, die von 
einzelnen Elektronen durchlaufenen Kreisbahnen durch Ringe zu er- 
setzen, die gleichmiBig mit negativer Elektrizitit geladen sind. Nur 

_ beim Summanden V{? darf man das nicht tun, wir werden hier die 
beiden einander diametral gegeniiberstehenden Mekagoren als Punkte 

betrachten. _ x 

Die iibrigen Summanden sind dann Potentiale von Ring auf 

Punkt oder von Ring auf Ring. Bezeichnet’ man den Ringradius mit 

g und den Abstand der. Ringmittelpunkte voneinander bzw. den Ab-_ 

stand eines Atomkernes vom Ringmittelpunkt mit r, so liBt sich das 

~ Potential nach geraden Potenzen von g/r entwickeln. Die ersten drei 

Glieder dieser Potenzreihe sind bei Born und Landé!) angegeben. 

Fiihrt man die dort angefangenen Entwickelungen noch weiter, so 

erhalt man: Fiir das Potential von Ring auf Punkt: 


‘ 


RE a(t] —- (2) (com —1) + al? ) Sse cme aon 
+3)— 3 A (231 cost # — 815 cost + 105 cos? — 5) 
+ sera (° i (6435 cos’ ® — 12012 cos # + 6930 cost 


— 1260 cos # + 35) —...} (13!) 

und fiir das Potential von Ring auf Ring: 
1 1 : 
cs Ver = af —7(2 2) [3 (cos? 3, + cos?#,) — 2] + a! ) [35 (cos! o, 

+ cos! #,) — 30 (cos? 3, + cos? 3.) + 6 + 4 {35 cos? F, cos? B, 

— 5 (cos? 3, + cos? ,) + 1 — 20 cos 9, cos 9, cos &, 4 + 2 cos? E19} | 

6 , 

— ae (2) [281 (cos® #, + cos’ O,) — 315 (cos* 9, + cost 9,) 

+ 105 (cos? 4, + cos? #,) — 10 + 9 {231 cos? , cos? #, . (cos? 0, 

+ cos? #,) — 21 (cost O, + cost.) — 252 cos? H, cos? P, + 21 (cos? F, 

+ cos? 3.) — 2 + 56 cos? 8, cos? #, [2 — o [cos?#, + cos? By) | cos éo 


— 4 cos? &..[2 — 7 (cos? #, + cos? ®,)]) | ae | : (14) 


; Die zweite Formel bezieht sich: auf den fiir uns in Betracht 
kommenden Spezialfall, daB beide Ringradien gleich sind. Die Ladung 
_ des Ringes bzw. Punktes ist gleich e gesetzt. Es bedeuten ferner #, 


1) Berl. Akad. Ber. 1918, 8. 1048. 
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und ®, die Winkel zwischen den Ringnormalen und der Verbindungs- 
geraden der Ringmittelpynkte und ¢&,, den Winkel zwischen den 
beiden Ringnormalen. In der folgenden Tabelle 5 sind fiir die ein- ~ 
zelnen Teilpotentiale die Werte von r, cos?,, cos, und cos &,. an- 
gegeben. Die letzte Kolonne enthalt auferdem die Zahl der Ringe 
und Ladungen, die in den betreffenden Ausdruck V® als Faktor 
eingeht. , 


Tabelle 5. 
cae cos 0, cos Dy cos £49 Faktor , 
VD e V3 0 — = —4.4 
= 2 1 
fx. 2 2 - 6 
v® 2e)2 /2 /2 3 
V@ yy fs ee Se = be WY Be 
— 5 1 
(3) e Vi9 sok = pees mete 
ie is \57 
1 
v®) '2@ — — oe rhe 
FO Se Yaa fee ee ees 
a J18 Vis 3 
Vo) e 32 | 2 y2 1 iS 4-38 
| 3 3 = 


Setzt man diese Werte in (13) und (14) ein, so erhalt man bei — 
Einfiihrung von k = o/r fiir die einzelnen Teilpotentiale die folgen- 
den Entwickelungen : 


= .2 VY == — 18,47 + 3,08k2 — 0,77 bt + 0,214 6 — 0,062 k8 

é + 0,0187 ko — «+. 

=z 3 V2) — + 6,365 — 0,398 h2 + 0,092 kt — 0,028 ke + --- 

= 7? = +4 9,240 

e2 

£7 == — 11,01 + 0,046 k? + 0,005 kt +--+ DR 

é ‘ 

é (5) ___ éE 

Re See 


= yo? = 42,45 —0,017k + --. 


~ yo — +4 1,06 —0,017 12 4 + 
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Die Potenzreihe fiir V® konvergiert am schlechtesten, hier kann 
man aber fiir die numerische Auswertung die geschlossene Darstellung 
ae AUS ; (16) 
V3 €? + 0? 
verwenden. Der Koeffizient von 1° in (15) wurde durch Entwicke- 
lung von (16) in die binomische Reihe gewonnen. 

Auch die Reihe fiir V® konvergiert so langsam, daB die aus- 
geschriebenén vier Glieder fiir k > 1*keine hinlangliche Approxima-_ 
tion mehr darstellen. Man kann sich bis zu & = 1,8 den Verlauf 
der Funktion V{) noch einigermaSen scharf graphisch interpolieren 
und den Fehler dadurch kleiner machen, als wenn man die Reihe bei 
dem Gliede mit k® abbricht. Aber immerhin bleiben die Resultate 
in diesem Wertintervall fiir k mit einem gewissen Unsicherheitsfaktor 
behaftet. 

_. Durch Addition der Gleichungen (15) erhilt man Gl. (3) von 
Abschnitt I. 

Die von den weiter entfernten Atomen herriihrenden Teilpoten- 
tiale Vz, Vo... liefern nur Glieder 6., 7. und 8. Ordnung und sind in 
Gl. (3) noch nicht beriicksichtigt worden. In der Tat ist nun ihre 
Summe auch sehr klein gegeniiber V, + V4. Berechnet man sie nach 
Gl. (3) von § 3 und Gl. (1) von § 4 der Rellaschen Arbeit, so gelangt 
man nach einer Summation, die ganz analog der oben in Gl. (9) aus- 
gefiihrten ist, zum Resultat 


i 


= (Ve+ Ve+ Vno+---) = 0,01... fir k= 1, (17) 


wahrend fiir k > 1 die Beriicksichtigung dieser Teilpotentiale das 
Gesamtpotential in den ersten beiden Dezimalstellen tiberhaupt nicht 
mehr andert. Setzt man fiir & der Reihe nach die Werte 1,777, 1,4, 
1,3, 1,136, 1,00, 0,9, 0,8 in den Gleichungen (15), (16) and. (17) ein, 
so erhalt man die in Tabelle 1, Abschnitt I angegebenen Werte fiir 
das Potential des Gitters pro Ait V= V+ Vat Ve + Vet+-- 

§ 3. Uberlegungen betreffend die dynamische Méglich- 
keit der Existenz von Elektronenringen im Diamantgitter. 
Die Bewegung der Valenzelektronen im Diamantgitter unter ihrem 
gegenseitigen Einflu8 und unter dem der Kerne ist ein Vielkérper- 
problem, an dessen exakte Lisung gar nicht gédacht werden kann. 
Angenahert lieBe es sich wohl am besten so behandeln, daB man die 
kreisenden Nachbarelektronen wieder durch gleichmaBig negativ ge- 
Jadene Ringe ersetzt; das Feld, in dem sich das betrachtete Elektron 
bewegt, setzt” sich dann zusammen aus dem des diametral gegeniiber- 


t ; “Ye: 
y oF i 
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liegenden und dem aller Kerne und Ringe des Gitters. Es wiirde 
sich also um eine Summation handeln, die der im vorigen Paragraphen 
ausgefiihrten analog ist, nur mit dem Unterschied, daB die Teilpoten- 
tiale auf einen exzentrisch auferhalb einer Verbindungslinie zweier 
nachster Kerne liegenden Punkt zn_beziehen sind. Dadurch wird die 


Rechnung, die prinzipiell ohne weiteres' zu machen ist, so langwierig, — 


daB ich sie aus Zeitmangel nicht durchfiihren konnte. Eine sehr ein- 


fache Uberschlagsrechnung lehrt aber, daB wenigstens die dynamische — 


-Méglichkeit fiir das Vorhandensein von Elektronenringen der ange- 
gebenen GréBenordnung besteht. 

Ordnen wir die niachsten Nachbarn eines Elektronenringes in 
Gruppen nach ihrem Abstande von seinem Mittelpunkte, so erhalten wir 


’ Gruppe K: 2 Atomkerne im Abstande. . . . r= ey3 
; L: 6 Elektronenringe im Abstande . r= ey8 
»  M: 6 Atomkerne im Abstande. r = eV19 : 
» N: 12 Elektronenringe im Abstande . r = «/24 
» ©: 6 Elektronenringe im Abstande. Poa eV 32 


Die einzelnen Elemente (Kerne oder Ringe) dieser Gruppen sind sym- 
- metrisch zu beiden Seiten des betrachteten Elektronenringes angeordnet, 
es resultiert daher im Mittel keine Kraft in axialer Richtung, sondern 
nur eine Radialkraft, die fiir den Mittelpunkt des Ringes (ebenfalls 
wegen der Symmetrie) verschwindet. Fiir ein im’ Abstande @ davon 
entferntes Elektron ist hingegen die Radialkraft von Null verschieden, 
und zwar sind ihre von den einzelnen Gruppen L, M, N... her- 
riihrenden Komponenten gleich der Differenz der Wirkungen der dem 
Elektron niheren find der entfernteren Elemente dieser Gruppen. 
BloB die erste Gruppe K bildet eine Ausnahme, indem beide Kerne 
im gleichen Sinne (Kraft gegen den Ringmittelpunkt gerichtet) wirken. 
Die von den iibrigen Gruppen herriihrenden Kraftkomporienten nehmen 
daher mit einer héheren Potenz als der zweiten von 1/r ab, so dab 
man also fiir die erste Naherung die Wirkung von N, O... ohne 
weiteres vernachlissigen kann. Die von den Gruppen L und M aus- 
gehenden Krafte wirken, wie man‘sich durch Betrachtung eines raum- 
lichen Modells leicht tiberzeugen kann, in entgegengesetzter Richtung 
und heben sich gegenseitig nahezu auf, so da8 wir fiir unsere Uber- 


schlagsrechnung blof die Wirkung der beiden Kerne in der Ent- 
fernung r = ey3 vom Ringmittelpunkte beriicksichtigen wollen. Das — 
Problem reduziert sich demnach auf den von Debye?) betrachteten 


4 


1) Debye, Ber. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 1915, 8.1. 


Pp op iN or 


I 
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Fall des Kreisens zweier diametral gegeniiberliegender Elektronen um 
den Mittelpunkt einer auf der Kreisbahn normal stehenden Strecke, 
an deren Enden sich zwei Atomkerne befinden. Der Unterschied 
gegentiber Debye liegt nur darin, daS wir uns die Kerne in der 
fixen Distanz 2ey3 festgehalten denken und daB ihre Ladung 4e 
statt e ist. Schreiben wir die Gleichgewichtsbedingung fiir die Elek- 
tronen an, wonach die Zentrifugalkraft plus AbstoBung vom anderen 
Elektron gleich ist der Anziehung durch die beiden Kerne, so er- 
halten wir ganz analog zu der Debyeschen Gl. (3) (I.c.): 

8 e? e? s 
Gesu ae 
wobei @ die Elektronenfrequenz bedeutet. Eliminiert man @ mittels 
der Quantenbedingung: ; 


m @ 60? —— 


2mmo?a = nh, 

so erhalt man: 

; mh? 32 9 — 0 (9? +3?) 
meen? (02 + 3 «2% 


(19) 


- Setzt man hier fiir m, h und ¢ = 0/8 die im I. Abschnitt angegebenen - 


Werte ein, so geht die Gleichung tiber in: 


__ 32940 (@? + 0,586)" AB 
(02 + 0,586)%2 

Diese algebraische Gleichung fiir g la8t sich unschwierig graphisch . 

auflésen; es zeigt sich, daB sie in dem fiir uns in Betracht kommen- 

den Intervall von 0 bis 1.10-8 bloB eine reelle Wurzel hat, und 

zwar lautet diese: 


n?.2,137.10-® 


fie e480, =='0,5.. 105 tem 
Parente = 10,19 . 10s ci. 


Zusammenfassung. Es werden zwei Hypothesen iber die 
Lagerung der Valenzelektronen der C-Atome im Diamanten auf- 
gestellt. Hypothese A: die Elektronen laufen auf Bahnen um, die in 
der Mitte zwischen zwei nachstbenachbarten Kernen liegen; Hypo- 
these B: alle zu einem Kern gehdérigen Elektronen befinden sich inner- 
halb einer Sphire um den Atomkern, deren Radius klein ist gegen- 
_ liber der Gitterkonstanten. Es 14Bt sich zeigen, daB nur die Hypothese A 
* prauchbar ist, wenn man die Kohasion durch die elektrostatischen 
Krafte erkliren will, und daran werden die am Schlusse des Ab- 
schnittes I erdrterten allgemeinen Folgerungen tiber die Natur homéo- 
polarer Verbindungen ‘gekniipft. 

Institut f. theoretische Physik d. Univ. Wien, August 1920. 
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- Zur Feinstruktur der Rontgenspektren. 
Von Adolf Smekal. 
{Eingegangen am 30. August 19201)]. 


§ 1. Seitdem sich herausgestellt hat, daB die Annahme des Auf- 
baus der Atome aus ,normal“ besetzten Bohrschen Elektronenringen 
als zu weitgehend idealisiertes Bild zugunsten raumlicher Modelle 
verlassen werden mu), bieten sich zweierlei Méglichkeiten dar, den 
bisher in der qualitativen Modelltheorie der Réntgenspektren ein- 
genommenen Standpunkt zu verallgemeinern 8): 

1. Jeder selbstindigen Elektronenkonfiguration (,,Schale“) kann 
auBer den beiden beim ebenen Modell als ,,azimutal* und _ radial“ 
bezeichneten Quantenzahlen noch eine dritte derartige ganzzahlige 
Verinderliche zugeordnet werden. (Abgekiirzt, aber ungenau, als 
»taumliche Quantelung“ der Elektronenschalen bezeichnet.) 

2. Die Zugehérigkeit eines Elektrons zu einer bestimmten Schale 
werde bloS durch die Summe der demselben zugeordneten drei 


Quantenzahlwerte bestimmt; infolge dieser Definition, namentlich aber 


auch dadurch, daB zu einer gegebenen Quantensumme eine Mehrzahl 
von Quantenzahlentripeln gehért, kénnen die Elektronen derselben 
Schale in energetischer Hinsicht ungleichwertig werden. 

Zu den in diesen Punkten enthaltenen Verallgemeinerungsvor- 
schligen kann man etwa durch folgenden ane von Uberlegungen 
gelangen: 


Setzt man den Atomkern als ruhend voraus, wie das bei nicht — 
allzu kleinen Ordnungszahlen ¢ ja ohne weiteres gerechtfertigt_ist, so 


entsprechen jedem der g Elektronen drei Freiheitsgrade, somit drei 
verschiedene Quantenzahlen, wenn man pro Freiheitsgrad eine Quanten- 
bedingung rechnet und das ganze System zunichst als ein _,,nicht- 
entartetes“ betrachtet. Die chemischen Tatsachen*) sowie etwa die 
Atomvoluminakurve*) lehren uns dann, daf der Elektronenhiille eine 


1) Aus duBeren Griinden verspitet erschienen. 


2) A. Johnsen, Phys. ZS. 16, 269, 1915; W. Kossel, Ann. d..Phys. 49, — 


229, 1916; M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918; 
M.. Born, Verh. d. D. Phys. Ges: 20, 230, 1918; A. Smekal, Wien. Ber. 128 
[2a], 689, 1919; ebenda 129 [2a], 635, 1920; H. Thirring, Phys. ZS. 21, 281, 
1920; A. Smekal, ZS. f. Phys. 1, 309, 1920. 

3) Hine zeitlich frithere, weniger eingehende und unvollkommenera Dar- 
stellung dieser Fragen: Wien. Ber. 129 [2a], 635, 1920, §§ 6, 7. 

4) W. Kossel, lic. 

'5) A. Smekal, ZS. f. Phys. 1, 309, 1920. 
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,schalen“formige Struktur zuzuschreiben ist, und diese Vorstellung 
scheint durch die Existenz der einzelnen, auf relativ schmale Frequenz- 
bereiche verschiedener GréSenordnung zusammengedrangten 
Réntgenlinienserien aufs beste gesichert zu sein. Die Konstatierung 
Sommerfelds, daS wenigstens den innersten Elektronenschalen, 
denen die kurzwelligsten Serien zugehéren, einige ,,wasserstoffahnliche“ 
Linien zuzuordnen sind), fiihrt dann zusammen mit den erwahnten 
GréBenordnungsverhaltnissen zu der Annahme, die Zugehérigkeit 
jedes einzelnen Elektrons zu einer bestimmten Schale nach dem 
Summenwerte seiner drei Quantenzahlen, bzw. deren absoluten Be- 
trigen, beurteilen zu diirfen. Diese Definition der Schalenzugehérigkeit 
eines Elektrons 2) bringt zum Ausdruck, da die Existenz der einzelnen, 
voneinander wohl ziemlich weitgehend als unabhangig anzusehenden 
Schalen,. unmittelbar keinem Auftreten von ,,Entartung“ des atomaren 
Ladungensystems zugeschrieben werden miibte*), ferner liBt sie, was 
sehr wesentlich ist, zu, da8 ein und dasselbe Elektron innerhalb seiner 
Schale zu verschiedenen Zeiten verschiedene Quantenzahlentripel be- 
sitzen kann. 

Vergleicht man nun die Anzahl der zu einer vorgegebenen, ‘nicht 
za groBen Quantensumme zugehérigen Quantenzahlentripel mit jener 
der zugehérigen Schale voraussichtlich zuzuerteilenden Anzahl von 
Elektronen, so sieht man, daf nicht simtliche Elektronen derselben 
Schale gleichzeitig mit verschiedenen Quantenzahlentripeln ausgestattet 
sein kénnen. Die Gleichartigkeit mehrerer Elektronen beziiglich ihrer 
Quantenzahlen legt es nun nahe, einige oder alle Elektronen. einer 
Schale auch als energetisch gleichwertig [d. h. mit gleicher zugehériger 
,lonisierungs“spannung (bzw. Anregungspotential) ausgestattet] anzu- 
nehmen *). Diese Falle bedeuten dann offenbar ,,Entartungen“ des 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 51, 125, 1916. 

2) Der Umstand, daB diese Definition im Hinblick auf die Sonderstellung 
der iiu®ersten Elektronen nicht eindeutig ist, kann vielleicht durch die Be- 
schrankung auf vollbesetzte Schalen und Elektroneniibergainge zwischen solchen 
hinreichend behoben werden. Die Zuordnung von drei bestimmten Quantenzahlen 
zu jedem einzelnen Elektron tiberhaupt, die keineswegs eine direkte Folge des 
Quantenansatzes darstellt, wird ebenfalls durch die » Wasserstoffahnlichkeit* 
nahegelegt. Von einer eingehenderen Rechtfertigung kann hier wohl Abstand 
genommen werden. 

8) Freilich ist die Zweiquantigkeit der L-Schale, die Dreiquantigkeit der 
M-Schale usw. als Normalzustand, d.h. als enérgieiirmster Zustand des 
Systems beziiglich der betreffenden Elektronen, wohl nicht anders als durch das 
Wirken von Stabilititsbedingungen verstindlich, die vielleicht eine gewisse 
,Entartung“ voraussetzen, deren Wesen aber noch véllig unbekannt ist. 

4) Es ist aber stets zu beachten, daB Gleichheit dér Quantenzahlentripel 


im allgemeinen nicht Gleichheit der Ionisierungsspannungen bedingt. Ubrigens 


’ 
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atomaren Ladungensystems. Sind alle Elektronen derselben Schale 
gleichzeitig in diesem Sinne gleichwertig, so kann man von der 
»Quantelung der Schalen“ schlechthin sprechen, d.h. die ,,Freiheits- 
grade der Schalen“, der Quantelung unterwerfen und so scheinbar 
wieder mit einem nicht-entarteten System operieren. Einen strikten 
Beweis dafiir, da dieser iiblicherweise allein betrachtete Fall extremer 
Entartung innerhalb einer Schale der einzig mégliche sei, haben wir 
aber nicht1). Letzten Endes kénnen auch dariiber nur Stabilit&éts- 
betrachtungen entscheiden, wie sich schon am einfachsten Falle eines 
Atoms mit mehreren Elektronen, namlich am neutralen He gezeigt 
hat2). Die obige Bemerkung beziiglich der Anzahl der Elektronen 
einer Schale, sowie der Anzahl der Quantenzahlentripel, die bei 
vorgegebener Quantensumme fiir sie in Betracht kommen kénnen, 
weist darauf hin, an welche Stelle man am ehesten Ungleichwertigkeit 
der Elektronen einer Schale in energetischer Hinsicht zu gewartigen 
haben wird. 

Die kiirzlich erschienenen wichtigen Arbeiten von Kossel%) und 
Sommerfeld‘) iiber die Feinstruktur der Réntgenspektren stehen 
beziiglich ihrer zahlenmaBigen Ergebnisse noch ganz auf dem Boden 
der alteren Arbeiten: Quantelung der Elektronenschalen mit Hilfe 
einer ,azimutalen“ und einer ,radialen“ Quantenzahl. Die nach- 
folgenden Ausfiihrungen versuchen, soweit dies jetzt schon méglich 
ist, ein Urteil auch iiber die Zulassigkeit der eingangs vorgeschlagenen 
Verallgemeinerungen zu gewinnen. 

§ 2. Sofern man sich zunachst auf den Standpunkt der im vorigen 
Paragraphen unter 1. vorgeschlagenen Verallgemeinerung stellt, hat 
man jeder der Elektronenschalen drei Quantenzahlen zuzuerteilen, 
My No, Nz Die , Wasserstoffahnlichkeit“ einiger Linien und Dubletts 
zeigt, daB eine derselben, etwa n,, unter Umstinden der ,,radialen“ 
Quantenzahl des ebenen Problems analog sein muB. Beim ebenen Modell 


gibt es einen singuldren Fall (vgl. § 7, 8.18), in dem energetische Ungleich- 
wertigkeit der HElektronen nicht mit Verschiedenheit des Ionisierungspotentials 
zusammengeht. 

1) Die gelegentlich verfolete Annahme ,doppelter“ L-Schalen ergibt sich 
nach dem Obigen dann, wenn sich die Elektronen der betreffenden zweiquantigen 
Schale blof auf zwei in energetischer Hinsicht verscbiedene Sorten verteilen; 
die diesen beiden Sorten zugehérigen Quantenzahlentripel kénnen hingegen 
vielleicht sogar — bis auf die Gleichheit ihrer Quantensummen — als von- 
einande unabhingig angesehen werden. : 

2) A. Landé, Phys. ZS. 20, 228, 1919; J. Franck und F. Reiche, ZS. 
f. Phys. 1, 154, 1920. 

3) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 

4) A. Sommerfeld, ebenda 8, 135, 
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degenerieren dann offenbar Mg und nz zu einer einzigen, der ,,azimutalen“ 
Quantenzahl, die niemals Null sein darf, wenn ,,Pendelbahnen“ aus- 
geschlossen sein sollen. Es ist daher naheliegend auch im allgemeinen 
Fall eine derartige Einschrankung beizubehalten und ng und n,; nicht 
gleichzeitig verschwinden zu lassen. Um die -Zahl aller méglichen 
Zustiinde etwa der K-, Z- und M-Schale zu finden, hat man mit 
Riicksicht darauf die Quantensummen 1, 2, 3 iiber 1, %, n, zu ver- 
teilen. Man erhalt so zunaichst zwei mégliche K-Niveaus: 


i — ee a eae 
- , sepa at) 


Die riumliche Quantelung des Wasserstoffatoms erfordert nun 
bekanntlich das Vorhandensein einer ,,physikalisch ausgezeichneten 
Richtung“, etwa eines Kraftfeldes von verschwindender Starke. Ist 
ein solehes nicht vorhanden, so haben die beiden Zustinde (1) beim 
Wasserstoff sozusagen als ununterscheidbar zu gelten. Die Tatsache, 
daS nur eine K-Absorptionskante bekannt ist, weist darauf hin, daf 
auch bei der ,raumlichen Quantelung“ der K-Schale Ahnliches gilt, 
oder da8 aus einem noch nicht naher bekannten Grunde eine ganz 
bestimmte Quantenzahl: (v3) nicht verschwinden kann. Dadurch, dab 
die K-Schale auch vom Standpunkt der Verallgemeinerung (1) nur 


‘einen mdglichen Zustand besitzen kann, nimmt sie gegeniiber den 


auBeren Schalen eine gewisse Sonderstellung ein, indem sie fiir die- 
selben in gewissem Sinne ein physikalisch ausgezeichnetes Bezugs- 
system definiert, welches, auch wenn man in erster Naherung die 
Stérungen der einzelnen Schalen aufeiander vernachlassigen darf, 
fiir die riumliche Quantelung derselben maSgebend sein kann. Ks 
sei noch bemerkt, daB die K-Schale wegen (1) ein Elektronenring 
sein kann, da8 dies aber auch vom Standpunkt der Verallgemeinerung 
(1) aus nicht notwendig der Fall sein muB. 


Fiir die zweiquantige Z-Schale ergeben sich die fiinf folgenden 
Quantenzahltripel: 


OFS og 


Nz; = Ny 


= 
| 


» (2) 


oo = bY 
oR = © © 


1) Die Quantenzahl ms ist hier aus einem spi&ter ersichtlichen Grunde 
ausgezeichnet. 
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fiir die dreiquantige M-Schale resultieren dann die neun Kombinationen: 


3: 0250 ile blak 02 1) 
Bs Be ebay OA oh Aes ee 
BPO Sy eae Fenn 0 0 3) 


Jedem der fiir die einzelnen Schalen, bzw. Réntgenserien an- 
gefiihrten Quantenzahlentripel miibte, falls es iiberhaupt realisiert 
sein kann und die Schalen als voneinander unabhingig angesehen 
werden kénnen, ein eigenes Energienivean des Atoms entsprechen. 
Man sieht schon von vornherein, daB alle diese Niveaus nicht vor- 
kommen kénnen, da irgendwelche Stabilitatsbedingungen, etwa eine 
Art ,Auswahlprinzip“ einen gewissen Ausfall von solchen Niveaus 
begriinden miissen. Ob diesem Ausfall auch eine gewisse duferlich 
einfache Gesetzmaibigkeit zugrunde liegt, kann natiirlich nur -durch 
den Vergleich mit der Erfahrung festgestellt werden. Zweifellos 
werden hier die formal bis jetzt véllig vernachlassigten Beziehungen 
zwischen den Schalen eine Rolle spielen. .Nur so lange, als die 
»stérungen“ bhenachbarter Schalen aufeinander ,kleine Betrage aus- 
machen, werden sich die Verhiltnisse so einfach behandeln lassen. 
Dort, wo die Schalen beréits nahe zusammenriicken, wird unter Um- 
stiinden ein Energieniveau nicht bloS8 durch ein Quantenzahlentripel 
einer bestimmten Schale allein bestimmt sein, sondern auch durch 
den augenblicklichen Quantenzustand vornehmlich der nachstinneren 
Schale. 

§ 3. Die Zahl der L-Absorptionskanten und das 4-Dublett. 
Bei der L-Serie sind im ganzen drei Absorptionskanten bekannt. Die 
beiden weicheren Kanten bilden bekanntlich das Z-Dublett, die dritte, 
kurzwelligste wurde erstmals von de Broglie aufgefunden und seit- 
her auch gemessen?). Als Sommerfeld neben dem L-Dublett auch 
noch ein 4-Dublett der Z-Serie gefunden zu haben glaubte 2), wurde 
von Wagner’) die Existenz noch einer vierten L-Absorptionskante 
gefordert, die zusammen mit der dritten den AnlaS zur Entstehung 
des A-Dubletts geben sollte. DaB diese vierte L-Kante nicht beob- 


achtet ward, wurde damit entschuldigt, daB sie voraussichtlich mit_ 


einer der beiden ersten Kanten nahezu koinzidieren sollte. Nun hat 


sich die Beobachtungsgenauigkeit inzwischen so verfeinert, daB die 
Frage der Existenz einer vierten Z-Kante auf Grund modernerer — 


Messungen wohl schon beantwortet werden kann. 


1) Vgl. hierzu und zu dem’ Folgenden den Bericht von E. Wagner, Phys, 
ZS. 18, 405, 432, 461, 488, 1917. 

2) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 51, 125, 1916. 

3) E. Wagner, l.c., 8. 465. ’ 
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Nach Wagner soll die L-Serie noch ein drittes, sehr enges 
Dublett Ly— L, enthalten!), das die Distanz der beiden nahezu 
zusammenfallenden L-Kanten angeben miifte. Wenn namlich die 
Linien Le, Ly, L,, Ly wirklich ein zusammengehériges Quadrupel 
darstellen, dessen Wellenlangendifferenzen somit fiir alle Elemente 
des periodischen Systems konstant sein miiBten (L-— Ly ist namlich 
ein L-Dublett, L,— Ly soll ein d-Dublett sein), wiirden diese vier 
Linien ein gemeinsames , Ausgangsniveau“ haben (ein N-, O-,...-Niveau), 
so da die Schwingungsdifferenz Ly—L, in Strenge den Abstand 
zweier L-Kanten angibe. Der Wellenlangenabstand Ly — L, kénnte 
also ein fiir allemal etwa den Siegbahnschen Prazisionsmessungen 
am W *) entnommen werden, wodurch man fiir alle Elemente findet 

; Apy— Az, = 6,2.10%cem . 2. 2... (4) 

Nun haben Duane und Shimizu’) die ZL-Absorptionskanten- 
Wellenlangen von Pb und Uranblei sehr genau bestimmt‘) und mit- 
einander verglichen. Sie fanden je drei, innerhalb der Feblergrenzen 
miteinander iibereinstimmende L-Kanten, bei einer Genauigkeit von 
1 Prom., das ist hier etwa 0,8.10—'cm. Da Ly nahezu mit der 
zweiten L-Kante, L, nahezu mit der vierten von Wagner vermuteten 
L-Kante zusammenfallen miiBte, gibt (4) annahernd auch den Wellen- 
langenabstand der beiden Kanten wieder. Der sieben- bis achtfache 
Betrag von 0,8.10-“cm hatte der Beobachtung also nicht entgehen 
kénnen. Dies gilt auch bei Beriicksichtigung der von Kossel®) erst- 
mals als notwendig erkannten, neuerdings von Stenstrém®) und 
Fricke’) experimentell konstatierten endlichen Breite der Absorptions- 
kanten. Setzt man diese Breite etwa mit 1 (in KEinheiten der 
Rydbergschen Konstante R gemessen) an, so ist bei der za er- 
wartenden Schwingungszahlendifferenz von etwa 8 zwischen den beiden 
Kanten °) ein ZusammenflieSen derselben woht ausgeschlossen. Ebenso- 


1) BE. Wagner, l.c., 8. 466. 

*) M. Siegbahn, Phys. ZS. 20, 533, 1919. 

3) W. Duane und T. Shimizu, Proc. Nat. Acad. Se. Washington 5, 198, 
1919. Dem Verf. war nur ein Referat dieser Arbeit, Phys. Ber. 1, 327, 1920, 
zuganglich. 

4) Die dlteren Wellenlangenmessungen des Pb--Linienspektrums von 
Siegbahn scheinen hinsichtlich ihrer Genauigkeit mit diesen Messungen nicht 
vergleichbar zu sein. 

5) W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 339, 1916; -ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 

6) W. Stenstrém, Experimentelle Untersuchungen der Réntgenspektra. 
Diss. Lund 1919. 

7) Nach giitiger Mitteilung von Herrn Prof. M. Siegbahn im Phys. Rev. 


‘im Erscheinen begriffen, 


— Kia 1 
8) Die Siegbahnschen Pb-Messungen wiirden R (Vn 7—YVz ») = 7 ergeben. 


7 
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wenig braucht mit der Méglichkeit gerechnet zu werden, daf die hypo- 
thetische vierte L-Kante etwa zu wenig intensiv erschien; da nach 
der sehr empfindlichen Ionisationsmethode gearbeitet wurde, hatte 
schon eine schwache Andeutung geniigt, um die vierte Kante fest- 
zustellen. AuSerdem ist nach Siegbahn bei Pb Ly etwa ebenso 
intensiv wie L,, was jedenfalls nicht zugunsten eines grofen Intensitits- 
unterschiedes der beiden Kanten spricht. 

Duane und Shimizu haben iibrigens auch im W-Z-Spektrum 
bloB8 drei L-Kanten gefunden1), bemerkenswerterweise fanden sie 


auBer den den beiden ersten L-Kanten zugeordneten Linien K, und — 


Kw noch eine dritte K,-Linie, die der dritten de Broglieschen Kante 
genau entspricht. Waren die 4-Grenzen reell und wiirden sie etwa 
mit Wagner durch einen ,zweifachen“ L-Ring (mit je zwei Energie- 
niveaus) erklart werden, so wire eine Auerung derselben in der 
K,-Feinstruktur viel unwahrscheinlicher. — 

Herr Kossel hilt es in seiner letzten Arbeit fiir die Folge eines 
Auswahlvorganges, daB ,die d-Grenzen sich in den so sorgfaltig unter- 
suchten A-Serien nicht auBern“*). Abgesehen davon, daB die dritte 
K,-Linie von Duane und Shimizu eine AuBerung der dritten, bisher 
als eine der beiden 4-Grenzen bezeichneten L-Kante darstellt *), miiBte 
die Auffindung einer der hypothetischen vierten L-Kante (= 2.4-Grenze) 
. entsprechenden vierten K,-Linie schon wegen ihrer sehr groBen Nahe 
an Ky als praktisch bisher unmdglich bezeichnet werden. Die Tat- 
sache, daB Duane und Shimizu die Existenz der dritten A,-Linie 
nur aus Jonisationsmessungen erschlieBen konnten, wihrend sie unter 
den Siegbahnschen Priazisionsmessungen fehlt, zeigt tiberdies zur 
Gentige, daB diese Fragen experimentell noch nicht als abgeschlossen 
gelten kénnen. 3 

Die bisher angefiihrten Umstinde, die sich blo&8 auf die L-Ab- 
gorptionskanten selbst bezogen, sprechen also fiir eine Dreizahl dieser 


Kanten und damit nicht fiir die Realitiét des 4-Dubletts. Eine nahere— 


Betrachtung des Schwingungszahlenmaterials, auf welches Sommer- 


1) W. Duane und T. Shimizu, Phys. Rev. 14, 67, 1919. Auch diese 
Arbeit war dem Verf. im Original nicht zuginglich. Falls die im Referate der 


Beibl. angegebenen Zahlen fiir die Wellenlangen der zweiten und dritten Kante — 


nicht durch Druckfehler entstellt sind (wie das bei der ersten Kante und auch 
sonst in dem betreffenden Referate der Fall ist), scheinen sie mit den Pb-Messungen 
der gleichen Autorén (denen offenbar gréfere Genauigkeit zukommt) nicht ganz 
vereinbar zu sein und daher vielleicht einer Nachpriifung zu bediirfen. 

2) W. Kossel, 1. c. 8.129. 

3) Merkwiirdigerweise ist die fragliche Arbeit von Duane und Shimizu 
bei Kossel an anderer Stelle zitiert, ohne daB der dritten K,-Linie Erwahnung 
getan wird. 
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feld seine Angabe der Existenz dieses Dubletts stiitzte, fallt nun 
ebenfalls nicht zu dessen Gunsten aus. 

Von den neun bisher bekannten ,4-Dublett“paaren der Z-Linien 
@—v und w—y1) geben, abgesehen von dem fiir Nd, z — 60 
geltenden Paare, bloB jene fiir z — 78, 79, 82 und 83 eine einiger- 
mafen zufriedenstellende Ubereinstimmung innerhalb etwa 10 Proz. 
Auf das Verhalten bei diesen vier benachbarten Elementen hin 
allein kann man einen sicheren Schlu8 aber natiirlich nicht griinden. 
Eine systematische Abweichung der beiden Paare p—v und wy —y 
voneinander kénnte ja gerade bloB an dieser Stelle des periodischen 
Systems sehr gering sein. Viel schwerwiegender mag in diesem Zu- 
sammenhange sein, da fiir z= 65, ~—y nach den bisherigen 
Messungen um 30 Proz. gréfer ist als g—v, fiir die noch kleinere 
Ordnungszahl zg = 50 sogar um mehr als 100 Proz., was in der Tat 
fiir einen starken systematischen Gang sprechen wiirde. Allerdings 
sind diese alteren Messungen noch wenig genau, andererseits stimmen 
gy —v und py — x fiir g = 60 innerhalb 4 Proz. iiberein. Entscheidend 
sind aber wohl die Siegbahnschen Prizisionsmessungen des W- L- 
Spektrums®), welche fiir die beiden fraglichen Schwingungsdifferenzen 
die Zahlen ergaben: 

gy —v = 22,57, . : 
y—y = 27,80. 


Der 23 Proz. betragende Unterschied dieser Gréfen liegt natiirlich 
weit auBerhalb der Fehlergrenzen dieser bisher genauesten Wellen- 
langenmessungen. Damit ist wohl das 4-Dublett nicht mehr aufrecht 
za erhalten®), Es braucht nun kaum noch besonders betont zu werden, 
da8 auch der Vergleich der Schwingungsdifferenzen der zwei hirteren 
von den bekannten drei Z-Kanten mit denen der Z-Linien g, v bzw. 
~, %, soweit das diesbeziigliche diirftige Material zu beurteilen ge- 
stattet, keine Ubereinstimmung ergibt+), wahrend diese vorhanden 
sein miiBte, wenn die vierte hypothetische L-Kante mit der zweiten 
zusammentiele und das 4-Dublett existierte. Ob dieses Paar von 
L-Absorptionskanten zu gleich groBen Dubletts in der Z-Serie iiber- 
haupt AnlaB gibt, ist derzeit wohl kaum mit Sicherheit zu beantworten. 


1) E. Wagner, 1. ¢, 8.465, Tabelle 10. 

*) M. Siegbahn, 1. ¢. 

3) Neue Messungen yon G. Hertz, ZS. f. Phys. 3, 19, 1920, erweisen dies 
mit voller Sicherheit, unabhaingig von obigen Schliissen und in Bestatigung der- 
selben; vgl. A.Smekal, ZS. f. Phys. 8, 243—246, 1920. (Anm. b. d, Korrektur.) 

4) Beim W findet man nach Duane und Shimizu fiir den Kantenabstand 
46, also sogar doppelt soviel als nach Siegbahn pm —v betragt. 
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Die vorstehende Diskussion des experimentellen Materials ergibt 
also mit Sicherheit die Existenz von bloB drei einigermaBen intensiven 
L-Absorptionskanten. Wiirde man, wie Sommerfeld und Kossel 
dies tun, den Quantenzustand der Z-Schale bloB mittels zweier Quanten- 
zahlen beschreiben, so waren wegen des Nichtverschwindendiirfens 
der ,azimutalen“ Quantenzahl nur zwei ZL-Kanten erklarbar. Der 
méglicherweise bisher als hinderlich angesehene Grund, der dritten 
Kante wegen des 4-Dubletts eine Sonderstellung einzuraumen, kommt 
nach dem Obigen nun nicht mehr in Betracht. Die dritte D-Kante 
wird erst durch die ,riumliche Quantelung“ der Z-Schale zufolge (1) 
verstindlich. DaS keine weiteren L-Kanten beobachtet sind, die allen 
im § 2 angefiihrten Méglichkeiten entsprechen, kénnte auf einen un- 
bekannten ,.Auswahl“vorgang zuriickgehen. Man erhialt die Dreizahl 
der Z-Kanten aber genau, wenn man so wie friher bei der K-Serie, 
das Nullwerden einer ganz bestimmten Quantenzahl (m3) verbietet. 
Die de Brogliesche Kante ware dann durch das Tripel n, = 0, 
Mm, —= 1, ns; = 1 charakterisiert. : 

§4. Das M-Absorptionsspektrum. Die Untersuchung ‘der 
Struktur des M-Absorptionsspektrums ist von Stenstrém) gleich- 
zeitig mit derjenigen der M/-Serie in Angriff genommen worden. Wie 
bereits Kossel hervorgehoben hat, kann mit den von Stenstrém 


festgestellten vier Kanten g,, gi, gp und gz die Zahl der iiberhaupt— 


vorhandenen M-Kanten nicht erschépft sein, da die Stokessehe 
Fluoreszenzregel jedenfalls eine Absorptionskante erfordert, die harter 


ist als die harteste M-Linie ¢, welche ihrerseits harter ist als g,. Die 


Zahl der M-Kanten ist also mindestens auf fiinf zu veranschlagen. 
Mit zwei Quantenzahlen ergeben sich fiir die M-Serie aber nur drei 
M-Niveaus?), so da8 sich auch hier die ,,raumliche Quantelung“ als 
notwendig erweist. Nach §2 ergeben sich neun M-Niveaus, also 
ebenso wie bei der L-Serie zunachst zu viele Méglichkeiten. Fiihrt 
man aber wieder wie in den beiden vorigen Paragraphen die Be- 
schrinkung ein, daB n; iiberhaupt nicht verschwinden darf, so reduziert 
sich nach (3) diese Anzahl auf sechs, was den Tatsachen in sehr be- 
friedigender Weise nahekommt. Sollte der Regel, daB |n,|>0 sein 
mu8, ein tieferer physikalischer Sinn zukommen, wire also die Ent- 


deckung von noch héchstens zwei M-Kanten zu erwarten, von denen — 


eine aber sicher vorhanden sein muS. Wenn sich nach AbschluB 
der Untersuchungen iiber das M-Absorptionsspektrum die Zahl der 


1) W. Stenstrém, Ll. 
2) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 1, 185, 1920; 8: 136 ff. 
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M-Kanten hingegen auf nicht gréBer als fiinf herausstellen sollte, 
kame fiir den Ausfall einer der unter (3) angefiihrten Quantenzahlen- 
tripel wohl am ehesten der Einflu8 der der M-Schale innen benach- 
barten L-Schale in Betracht. Wahrend die L-Schale die K-Schale 
(nach der ,, Wasserstoffahnlichkeit* von K, und ZL, beurteilt) in relativ 
groBer Entfernung umgibt, so daB zwischen den beiden Schalen keine 
betrichtlichen Stérungen und in Ubereinstimmung mit den Tatsachen 
kein Ausfall von Z-Niveaus zu erwarten ist, kann dies zwischen L- 
und M-Schale, namentlich auch wegen der viel gréeren Besetzungs- 
zahl der ersteren gegeniiber der K-Schale, nicht mehr vorausgesetzt 
werden. Es ist dann mit einer bereits friiher angedeuteten Méglich- 
keit zu rechnen, namlich da die UM/-Niveaus von den augenblicklichen 
Zustinden der L-Schale nicht unabhingig sind. Ein Hinweis darauf, 
daB8 unter Umstanden ein bestimmtes Quantenzahlentripel der M-Schale 
zugleich mit zwei verschiedenen Quantenzahlentripeln der L-Schale 
verbunden sein kénnte, liegt méglicherweise in der bei U, ¢ = 92, 
yon g,; nur um 2,41 R abstehenden schwachen M-Absorptionskante 91 


vor; die GréBenordnung dieses Abstandes rechtfertigt es vielleicht 4), 


gi, entgegen der eingangs dieses Paragraphen stillschweigend an- 
genommenen Gleichberechtigung mit den anderen M-Kanten kein 
eigenes Quantenzahlentripel der Quantensumme drei zuzuordnen. Im 
Falle des Zutreffens dieser Erklarung von gi kénnten auBer der 
sicher vorhandenen, M, zuzuordnenden: Kante, héchstens noch zwei 
M-Kanten gefunden werden. Kossel hat fiir g; eine andere Deutungs- 
méglichkeit vorgeschlagen*), eine weitere wird sich noch weiter unten 
(§ 8) ergeben. 

Die Existenz von mindestens einer M-Kante, die kurzwelliger 
ist als die von Stenstrém beobachteten M-Kanten, folgt auch aus 
der Struktur der L-Serie. Bekanntlich ist die Hauptlinie Z, (samt 
Iw) nicht zugleich die weichste Linie der L-Serie, vielmehr ist L, 
noch wesentlich langwelliger. Da LZ, zisammen mit L, ein L-Dublett 
bildet, kann es als sichergestellt gelten, daB LZ, dieselbe ,,Endbahn“ 
besitzt wie Ly. Dann folgt z. B. bei U, = 92, die Existenz einer 
U-Kante mit einer Wellenlange von etwa 2,2.10-§cm, wahrend die 
kurzwelligste Kante von Stenstrém hier 4 = 2,873.10-® ist. Be- 
urteilt nach der GréBe des ,Stokesschen Sprunges“#) ist es méglich, 


1) Dieser SchluB ist aber natiirlich nicht zwingend; von vornherein ist es 
keineswegs auszuschlieBen, da ein nichtwasserstoffahnliches Energieniveau 9, 
so nahe steht. 

~ 7) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920; 8, 125. 
8) Uber diesen Begriff vgl. E. Wagner, 1.c., 8. 439/40. 
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daB M, zu dieser Kante gehért, doch ist dies keineswegs mit Sicher- 
heit festzustellen; die aus L, abgeleitete M-Kante kann méglicher- 
weise auch langwelliger sein. 

§ 5. Zusammenfassend kann man also sagen, daf die ,,raumliche 
Quantelung“ zur Erklarung der Absorptionskantenanzahlen jedenfalls 
notwendig zu sein scheint, wenn man ‘daran festhalten will, daB bei 
der Quantelung nach bloB zwei Quantenzahlen, eine derselben un- 
bedingt von Null verschieden sein muB. Es zeigt sich dann eine 
analoge Einschrankung fiir eine der drei nach (1) notwendigen Quanten- 
zahlen als erforderlich. LaSt man das Nullwerden der ,,azimutalen“ 
Quantenzahl bei der Quantelung nach blo&B zwei Quantenzahlen hin- 
gegen zu, so wiirden sich fiir die L-Schale genau drei, fiir die 
M-Schale genau vier Energieniveaus ergeben, also mit einem gewissen 
Vorbehalt beziiglich der Zahl der M-Kanten, namentlich auch be- 
ziiglich der Natur der aus L, folgenden M-Kante und im Falle des 
Zutreffens einer der drei méglichen Erklarungen fiir Mg; (Kossel, §4 
und § 8) ebenfalls Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Die K-Schale 


miiBte dann offenbar eine gewisse Sonderstellung einnehmen, welche 


aber vielleicht durch die unmittelbare Nachbarschaft des Kernes hin- 
reichend begriindet werden kénnte. 

Welche von den beiden Méglichkeiten zutrifft, ist, solange man 
die Schalen als Ganzes quantelt, zurzeit also nicht zwingend zu be- 
antworten, vornehmlich wegen der Unsicherheit, ob ns so weit die 
Rolle der ,,azimutalen“ Quantenzahl itibernimmt, da das Auswahlprinzip 
beziiglich mn, auch im allgemeinen Falle anwendbar bleibt. Man ist 
hier somit auf weiteren experimentellen Fortschritt angewiesen. Die 
Wasserstoffahnlichkeit des Kg- und L,-Dubletts spricht wohl zugunsten 
der als ,,raumlich“ bezeichneten Quantelung nach drei Quantenzahlen, 
weil sie den Ausschlu8 von ,Pendelbahnen“ nahelegt; bei der Be- 
wertung dieses Arguments hat man allerdings zu _ beriicksichtigen, 
daS das Vorhandensein der K-Schale innerhalb der Z-Schale einen 
Bewegungstypus der L-Elektronen vom Charakter einer ',,Pendelbahn“ 
automatisch ausschlieBen diirfte, wie auch die mehrfache Besetzung 
einer Schale iiberhaupt. Ein wesentlich bedeutungsvollerer Grund, 


die ,raumliche Quantelung* zu bevorzugen, ergibt sich erst anlaBlich 


der Diskussion des Punktes (2). 

_ Fir die: Beurteilung der Landéschen Modelle?) ist die ,,raum- 
liche Quantelung“ insofern von Interesse, als sie dafiir sprechen kénnte, 
daB der K-Schale eine gewisse Fernwirkung zukommt, von der bei 


- 


1) A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 2, 644, 653, 1919. 


; 
1 
; 
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den Landéschen Symmetriebetrachtungen ausdriicklich abgesehen 
werden mu8. Sollte sich hingegen die Quantelung nach zwei Quanten- 
zahlen trotz der entgegenstehenden Griinde als berechtigter heraus- 
stellen, so ware ein interessanter Beleg dafiir gewonnen, da etwa 
eine Landésche Achterschale in noch héherem Mage ein _ ,,entartetes“ 
System darstellt, als durch den Weg, der zur Herleitung der Bewegungs- 
gleichungen eines ihrer Elektronen fiihrt, zum Ausdruck kommt. 
Diesen Bewegungsgleichungen miiBte dann nimlich durch eine in- 
variante Beziehung geniigt werden kiénnen, welche die Anzahl der 
Freiheitsgrade der Achterschale fiir die quantentheoretisch stationairen 
Lésungen auf zwei zu reduzieren gestattet. 

§ 6. Wir gehen nun zur Erérterung des zweiten in § 1 gemachten 
Verallgemeinerungsvorschlages iiber, der die mégliche Ungleichs- 
wertigkeit der Elektronen einer Schale betrifft. 

Wie bereits im ersten Paragraphen angedeutet, sind Erscheinungen 
dieser Art am ehesten bei jenen Schalen zu erwarten, bei denen in- 
folge des Verhiltnisses zwischen Besetzungszahl der Schale und An- 
zahl der ihrer Quantensumme entsprechenden Quantenzabhlentripel 
nicht unbedingt mehrere Elektronen gleichzeitig dasselbe Quanten- 
zahlentripel besitzen miissen. Bei der L- und M-Schale stehen der 
voraussichtlichen Besetzungszahl acht, drei bzw. sechs verschiedene 
Quantenzahlentripel gegeniiber, so daB also einige Elektronen dieser 
Schalen sich fiir alle Falle gleichartig verhalten werden, wenn Gleich- 
artigkeit der ,lonisierungsspannungen“ hier mit Gleichartigkeit der 
Quantenzablentripel zusammengehen sollte. Bei der K-Schale ist dies 
wegen der relativ grofBen Besetzungszahl (zwei oder drei), bei der 
N- und den etwa noch folgenden Schalen wegen der relativ grofen 
Zahl der Quantenzahlentripel (z. B. 10 bei der N-Schale) nicht der 
Fall. Réntgenlinien, an deren Entstehung eine dieser Schalen beteiligt 
ist, kénnen also unter Umstinden nicht durch bloBe ,Quantelung der 
Schalen“ erklart werden, vielmehr kann hierzu ein néheres Kingehen auf 
den speziellen Mechanismus der betreffenden Linien erforderlich werden, 

Wihrend vom Standpunkt der Verallgemeinerung (1) aus wohl 
nur Schalenzustiinde erfaft werden kénnen, die der Normalbesetzung 
der Schalen entsprechen, reicht die Definition in (2) wesentlich tiber 
diesen Fall hinaus. Beim ebenen Elektronenringmodell stellt auch 
der ,ionisierte* Zustand eines Ringes wieder eine symmetrische 
Konfiguration dar, die sich als Ganzes quanteln 148t, beim raumlichen 
Atommodell hingegen bedeutet der ,ionisierte* Zustand einer Schale 
im allgemeinen keine dynamisch-symmetrische Anordnung mehr. 
Denkt man sich der Einfachheit halber das Atommodell aus Elektronen- 
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is ell! 
ee 


kugelschalen von bestimmten Radien aufgebaut und entnimmt der — 


stabilen 8-Elektronenkugelschale der Edelgaskonfiguration einer der 
kleinen Perioden ein Elektron, so lassen sich die sieben iibrigbleiben- 
den Elektronen auf einer Kugelschale nicht mehr symmetrisch unter- 
bringen?). Aus Symmetriegriinden 148t sich ganz allgemein einsehen, 
daB es eine dynamische Konfiguration von sieben gleichberechtigten 
Elektronen um ein hinreichend punktférmig wirkendes Kraftzentrum 
nicht geben kann, deren Gesamtdrehimpuls verschwindet. Im ioni- 
sierten Zustand kénnen die Elektronen einer Schale also in ener- 
getischer Hinsicht ungleichwertig sein; hier kommt dann fiir die 
Definition der Schale die in (2) angefiihrte Vorschrift in Betracht. 

Nach dem von Kossel vorgeschlagenen Mechanismus der Réntgen- 
linienemission nehmen die Elektronenschalen der Atome nur im 
Zustande der Normalbesetzung oder einfacher Jonisierung an dem 
Umsatz von Réntgenenergie teil. Ein vom Verfasser seinerzeit zur 
Erklirung der ,Kombinationsdefekte“ vorgeschlagener Enmissions- 
mechanismus 2) sieht auBerdem noch Zustaénde vor, bei welchen ein 
iiberzibliges Elektron voriibergehend auf einer Schale verweilen kann; 
auch diese Zustinde kénnen beim raumlichen Modell nur mit Hilfe 
der Definition in (2) erfaBt werden und setzen Ungleichwertigkeit 
der Elektronen in energetischer Hinsicht voraus. 

Durch diese Sonderstellung der ,,ionisierten“ (bzw. ,iibersittigten“) 
Schalenzustinde beim raumlichen Modell gegeniiber der nun verlassenen 
Elektronenringvorstellung verliert die Anwendung des Kombinations- 
prinzips an Prignanz, sofern man sich iiber eine eindeutige Bestimmt- 


1) Vgl. A. Smekal, ZS, f. Phys. 1, 309, 314, 1920. 

2) A. Smekal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 149, 1919. Bei dieser Gelegenheit 
moge auf eine Unklarheit in dieser Arbeit hingewiesen werden, die zu der miB- 
verstandlichen Deutung fiihren kénnte, Herr Sommerfeld (Phys. ZS. 19, 297, 
1918) habe die von Kroo (Phys. ZS. 19, 307, 1918) auf Grund der Elektronen- 
ringvorstellung aus K, fiir den K- und L-Ring abgeleiteten Besetzungszahlen 
unzutreffend interpretiert. Der Verfasser, bezeichnete in zwei folgenden Arbeiten 
(Wien. Ber. 128 [2a], 639, 1919, ebenda 129 [2a], 635, 1920) einen von Sommer- 
feld (J. c., 8.299) angedeuteten Réntgenlinien- Emissionsmechanismus als 
(Sommerfeldschen) Mechanismus I (bzw. als ,Vorstellung I*) und nur auf 
diesen bezieht sich der in der Anm. 5, 8.154 gebrauchte Ausdruck ,Sommer- 
feldsche Deutung der Krooschen Elektronenzahlen“. Herrn Sommerfelds 
tatsachliche Interpretation (l.c., §4) erfolgte nach der Terminologie des Verfassers 
auf Grund der ,Kosselschen Vorstellung II“ vom Emissionsmechanismus. SchlieB- 
lich mége noch hervorgehoben werden, daS Herr Kroo in seiner Arbeit seine 
Ergebnisse in Wirklichkeit bereits auf Grund des vom Verfasser erst spater vor- 
geschlagenen und gelegentlich auch von Vegard benutzten Emissionsmechanis- 
mus ,III“ gedeutet hat, auf welchen Umstand der Verfasser erst durch eine 
freundliche briefliche Mitteilung von Herrn Geheimrat Sommerfeld aufmerksam 
gemacht worden ist. 
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heit, etwa der ,ionisierten“ Schalenzustinde, nicht Klarheit verschaffen 
kann. Sind die zwei ,ionisierten“ Schalenzustiinde vertauschbar, welche 
entstehen, wenn das eine Mal ein Elektron aus der Schale nach innen 
(etwa zur nachstinneren Schale) entfernt wird, ein andermal aber nach 
auBen (beim Absorptionsvorgang)? Die Bejahung dieser Frage scheint 
_keineswegs selbstverstindlich zu sein, wire aber erforderlich, wenn 
der Kosselsche Emissionsmechanismus mit Hilfe der Bohrschen 
Frequenzbedingung zu einer zahlenmafSig exakten Verkniipfung der 
einzelnen Réntgenserien fiihren soll. 

Obige Fragestellung médge bloB eine der Schwierigkeiten be- 
leuchten, welche dem modellmafigen Verstandnis der Réntgenlinien- 
emission entgegenstehen und die vielleicht fiir die Erklarung gewisser 
-numerischer Unstimmigkeiten in Betracht kommen kénnen, falls diese 
reell sind. Herr Kossel hat zwar in seiner Arbeit eine sehr elegante 
und einleuchtende Erklarung des Kombinationsdefektes 


Ka + La — Kg 


_gegeben, welche den eben erwahnten Emissionsmechanismusvorschlag 
des Verfassers iiberfliissig macht1), doch hat Herr Sommerfeld, 
freilich auf Grund der Voraussetzung ,,wasserstoffahnlicher“ M/- und 
N-Niveaus, daran quantitative Bedenken gekniipft. Selbst wenn man 
diesen Einwinden mit Kossel vom Standpunkt des raumlichen Atom- 
modells aus wenig Beweiskraft zuerkennt, bleiben doch- noch weitere 
Unstimmigkeiten genug, die entweder die Bohrsche Frequenzbedingung, 
oder den einfachen Kosselschen Réntgenlinien-Emissionsmechanismus 
in MifSkredit zu bringen scheinen. Es sei diesbeziiglich hier nur noch, 
Sommerfelds Bemerkungen beziiglich des Z-Dubletts erginzend, auf 
die GréBe dieses Dubletts in der K-Serie hingewiesen. Die Sieg- 

_ bahnschen W-Prazisionsmessungen ergeben in Schwingungszahlen pro 
Rydberg frequenz: 

Ka — Ka = 95,48, 
in der L-Serie hingegen: 

Ls — B= 98,76, 

Lg — Ly = 98,54, 


Ls —-L, = 98,05, 
Ig —Le = 


97,55. 


1) Vgl. die yorige Anmerkung. Die im Zusammenhang mit dem Mechanis- 
mus ,III“ aufgeworfene Frage, ob ein Atom als Folge eines Absorptionsprozesses 
mehrere Linien verschiedener Serien nacheinander bis zu seiner vélligen Regenera- 
tion emittiert oder stets blo&8 eine einzige Linie; hat damit aber nicht an Aktua- 
litét eingebiBt und harrt nach wie vor ihrer experimentellen Erledigung. 


’ 
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Die Unterschiede dieser fiinf Zahlen liegen weit auberhalb der 
Fehlergrenzen. Lg und L,: ist die ,wahre“ Gréfe des L-Dubletts und 
sollte mit K,— Ky genau iibereinstimmen; der Unterschied betragt 
hingegen iiber 3 Proz.1). Die Ahweichung der GréBe Ls —L, von 
I,—Lqw hat Sommerfeld bereits mit Hilfe eines ,,wasserstoffahn- 
lichen“ N-Niveaus erklirt. Fiir die! beiden noch ibrigbleibenden 
DublettgréBen in der Z-Serie kommen wohl nur nicht-wasserstoffahn- 
liche Niveaus in Betracht, die ‘nach (1) naturgem&S auch existieren 
kénnen, wahrend mit ihrem Vorkommen bei Sommerfeld nicht ge- 
rechnet wird, so daS fiir die Abweichungen dieser GréBen von Lg — La 
dort nicht einmal ein Weg zu ihrem Verstindnis angedeutet werden 
kann 2). Ob die auffallende Kleinheit des Z-Dubletts in der K-Serie 
auf eine K,-Feinstruktur, ahnlich der im folgenden Paragraphen zu 
besprechenden, zuriickzufiihren ist oder nicht, scheint derzeit aber nicht 
angegeben werden zu kénnen. 

§ 7. Die Feinstruktur der Kg-Linie. Abgesehen vom « — o- 
Dublett der K-Serie (bzw. « — a! — o''-Triplett 3), das der Mehrzahl 
von L-Niveaus seinen Ursprung verdankt, besitzt die K-Serie bekannt- 
lich noch ein zweites Dublett «;—o,, das im Gegensatz zu ersterem 
nur bei den leichtesten Elementen (bis zum S, ¢ = 16 einschlieBlich) © 
trennbar ist und von Siegbahn vorerst nur vom Meg, z = 12, bis Ti, | 

== 22, gemessen werden konnte‘). Neue, noch unverdffentlichte 
Mateos aus dem Siegbahnschen Institut von Herrn Hjalmar’®) 
erlaubten das Dublett bis zum Cu, ¢ = 29, weiterzuverfolgen; von 


1) ‘Es ware also nach den Siegbahnschen Zahlen weit eher K,— K,, 
(= 95,43) gleichzusetzen UE oe Ir (= 93,94), wenn es auf diese Zahlen allein 
ankame. Die bereits friher (Annr 1, s. 8.32) als vermutlich nicht ganz einwand- 
frei bezeichneten LL-Kanten-Wellenlangen fiir W von Duane und Shimizu 
geben den viel zu kleinen Wert 85,5 fiir das L-Dublett. 

Neue Prazisionsmessungen der W-L-Linien von W. Duane und W. Sten- 
strém (Phys. Rev. 15, 328, 1920; vgl. Die Naturwissenschaften 8, 640, 1920) 
haben inzwischen die erwartete Ubereinstimmung der beiden Dubletts mit Sicher- 
heit festgestellt, so daB die oben genannte Schwierigkeit wegfallt (Anm. bei der 
Korrektur). 

*) Die Erklarung von L, erfordert die Existenz eines nicht~-wasserstoff- 
ahnlichen M-Niveaus, das harter ist als Mg, (vgl. oben § 4); wahrscheinlich ist die 
Differenz von L,—L » und L,—Ly doch nicht reell, wie oben angenommen wurde. 

3) Vel. 8. 33. 

4) M. Siegbahn, Jahrb. d. Radioakt. u. Elekt. 18, 296, 1916; ferner der 
bereits zitierte Bericht von E. Wagner. 

5) Der Verf. ist Herrn Prof. M. Siegbahn fiir die giitige Uberlassung 
dieser, sowie der Messungen von Ko und a vor deren Publikation zu grofem 
Danke verpfiichtet. 

Die Arbeit von Herrn Hjalmar ist inzwischen erschienen; ZS. f. Phys. 1, 
439, 1920. Hier findet sich auch noch eine neue K,-Linie, a (Anm. b. d. Korrektur) 
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besonderer Wichtigkeit in theoretischer Hinsicht ist ferner, daB es 
Herrn Hjalmar auch gelang, das Dublett am Na, z = 11, aufzu- 
finden und getrennt zu messen. Nach einem Gedanken, mit dem 
Swinne?) das erstmalige Auftreten von K, beim Mg, ¢ = 12, erkliart 
hat, ware fiir das Dublett ein dreiquantiges Ausgangsniveau zu erwarten 
gewesen, wenn es erst vom Mg an existieren wiirde, wie nach den 
alteren Messungen hitte vermutet werden kénnen. Nun, kann es wohl 
als sichergestellt gelten, daf dieses Anfangsniveau zweiquantig, also 
ein [-Niveau ist, wie es auch der GréSenordnung seiner Frequenzen 
- entspricht. Uberraschenderweise hat Herr Hjalmar nun noch ein 
drittes K,-Dublett gefunden, «,—«a,., das fiir Mg, ¢ = 12, bis Si, 
z= 14, gerade noch getrennt, sowie fiir S, 2 = 16, vereinigt, 
gemessen werden konnte. Obgleich hier beim Na keine Messungen 
vorliegen, kann auch hier wieder, der GréSe der Frequenzen nach 
beurteilt, nur ein zweiquantiges Ausgangsniveau in Frage kommen. 
Da bei den niedrigen Ordnungszahlen, um die es sich hier allein 
handelt, nicht einmal die Z-Dublett-Feinstruktur von Ky, das « —«'- 
(nach Siegbahn a, —a,-) Dublett, aufgelést werden kann, ist die 
Frage, welches Z-Niveau als Ausgangsniveau der K,-Linien «5, 04, os, 
%, anzusehen ist, vorlaufig unbeantwortbar und auch — abgesehen 
von Auswahlprinzipfragen — praktisch belanglos. SchlieBt man also 
die Méglichkeit anderer zweiquantiger als der bekannten L-Niveaus 
aus, so erfordert die Existenz dieser vier Linien unbedingt vier ver- 
schiedene neue K-Absorptionskanten neben der intensiven, d. h. am 
haufigsten angeregten K-Hauptkante, der die Linien «, «' (und «”) 
zugehéren. Dieser Mannigfaltigkeit von fiinf verschiedenen K-Absorp- 
tionskanten steht eine Quantelung der K-Schale als Ganzes, sei es mit 
zwei, sei es nach (1) mit drei Quantenzahlen, ohnmiachtig gegeniiber. 

Es ist naheliegend, der AK-Hauptkante das im § 2 unter (1) an- 
gefiihrte erste Quantenzahlentripel und somit ein besonderes K-Niveau 
als K-Hauptniveau zuzuordnen. Die Zahl der iibrigen K-Niveaus braucht 
aber keineswegs mehr der Zahl der iibrigen Absorptionskanten zu ent- 
sprechen. Aus der nachfolgenden Angabe der Wellenzahlen pro 
Rydbergfrequenz fiir die Kq-Feinstruktur des Mg, z = 12, nach den 
Messungen von Hjalmar: 

(ay, Gg) dz a, dg + a 
V/R = 92,34 92,99 93,11 93,65 93,83 

ergibt sich wegen der theoretischen Breite der Absorptionskanten von 
etwa 1, daB alle diese fiinf Kanten zu einem einzigen Bande zusammen- 


1) R. Swinne, Phys. ZS. 17, 481, 1916. 
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flieBen miiBten, dessen Breite etwa 2,5 betragt. Da aber (a, 09) 
und dementsprechend auch die K-Hauptkante ganz wesentlich inten- 
siver ist, als dies voraussichtlich bei den iibrigen, sehr schwachen 
Linien entsprechenden Absorptionskanten der Fall sein wird, so kénnte 
man die K-Hauptkante in ihrer gewéhnlichen Breite beobachten, aber 
nach der harteren Seite zu von einem schwachen, etwa eineinhalbmal 
so breitem Saume begleitet. Da die Absorptionsbeobachtungen schwie- 
riger sind als die Linienmessungen, ist es aber sehr fraglich, ob die 
jetzigen Mittel dazu ausreichen, soleche Absorptionskanten, die heute 
gerade erst meSbaren Linien entsprechen, wahrzunehmen oder nicht. 
Leider sind die Messungen von Fricke '), welche die endliche Breite der 
K-Hauptkante festgestellt haben, noch nicht publiziert, so da8 die Wahr- 
nehmbarkeit jenes Saumes vorlaufig noch nicht beurteilt werden kann. 
Die hier angedeutete Vorstellung mehrerer wenig intensiver K- 
Absorptiouskanten ist insofern etwas tiberraschend, als-der dem K- 
Hauptniveau entsprechende Zustand der K-Schale dann offenbar weniger 
stabil im energetischen Sinne sein miiBte, als die iibrigen viel seltener 
realisierten Zustinde der K-Schale. Indessen ware ein solches Ver- 
halten vom Standpunkt eines Auswahlvorganges keineswegs mehr 
fremdartig, wie das Beispiel des neutralen He-Atoms gezeigt hat. 
Nach dem Vorangehenden kénnen vier neue Zustinde der K- 
Schale also keineswegs durch Quantelung der Schale als Ganzes erhalten 
werden, wenn man an deren ,Kinquantigkeit“ festhalt, so da8 man 
— die Zulassigkeit der hier versuchten Interpretation vorausgesetzt — 
hier unbedingt Zustande aufsuchen mu, bei denen die K-Elektronen 
nicht alle gleiche lonisierungsspannungen haben kénnen. Dies hat zur 
Folge, da einem solchen Schalenzustand unter Umstanden mehrere 
Absorptionskanten zugeordnet sein kénnen, entsprechend der Mehrzahl 
von Ionisierungsspannungen. Ein besonderes Interesse gewinnen diese 
Fragen dann, wenn man sie mit jener nach der Anzahl der K-Elek- 
tronen verbindet. Die altere Modelltheorie der K,-Linie (Elektronen- 
ringvorstellung) ergab hierfiir bekanntlich drei Elektronen?). Die sehr 
gute Ubereinstimmung, die-man auch nach Anbringung einer Gitter- 
konstantenkorrektion’) an den Siegbahnschen 4,-Prazisionsmes- 
sungen‘) mit der Krooschen Formel erhalt, spricht, da ein 3-Elek- 
tronenring noch stabil sein kann, anscheinend auch dann noch sehr 


1) Vgl. Anm. 7 auf 8.31 und W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920; 8. 123. 
2) P. Debye, Phys. ZS. 18, 276, 1917; L. Vegard, Verh. d. D. Phys. Ges. 


19, 328, 1917; F. Reiche und A.Smekal, Ann. d. Phys. 57, 124, 1918; J.Kroo, — 


Phys. ZS. 19, 307, 1918. 
3) A. Smekal, Wien. Ber. 129 [2a], 635, 1920, § 3. : 
4) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. 59, 56, 1919. 


1921] Zur Feinstruktur der Réntgenspektren. 43 


zugunsten dieser drei Elektronen, wenn man an Stelle des zweiquantigen 
8-Elektronen-L-Ringes von Kroo eine zweiquantige L-Schale setzt. Bis 
auf ein allerdings etwas fragwiirdiges Stabilitatsargument!) sprechen aber 
sonst alle iibrigen diesbeziiglichen Griinde blo8 fiir zwei K-Elektronen?). 

Man wird also trachten, durch Abzihlung der mit zwei bzw. drei 
K-Elektronen gebildeten K-Schalenzustinde die Frage nach der K- 
Besetzungszahl zur Entscheidung zu bringen. Leider fallt hier nun 
sofort eine Schwierigkeit auf, die diese Méglichkeit sehr ungewi8 er- 
scheinen laft. Befindet sich eine aus zwei Elektronen bestehende 
K-Schale in irgend einem Zustande — sei es, da dabei die beiden 
Elektronen in energetischer Hinsicht vertauschbar sind oder nicht —, 
nach jedem Absorptionsvorgang kann das iibrigbleibende Elektron, 
gleichgiiltig, welches von den beiden Elektronen entfernt wurde, nur 
die einquantige Kreisbahn irgendwelcher Orientierung um den Kern 
beschreiben. Vernachlassigt man also die Riickwirkung der umgeben- 
den L-Schale, so kann jeder Zustand der K-Schale nur eine Absorp- 
tionskante liefern, im Gegensatz zu Schalen mit mehr als zwei Elek- 
tronen. Dann reicht aber die Zweizahl der K-Elektronen nicht aus, 
um die K,-Feinstruktur auf dem hier angedeuteten Wege zu erklaren. 
Abgesehen von der héheren Kernladung, hatte man es dann namlich 
mit der Anordnung der beiden Elektronen im Heliumatommodell zu 
tun. Da Auswahlprinzip und Stabilitatsfragen innerhalb einer L-, 
M-,...-Schale jedenfalls nicht in der gleichen Weise wirksam sind 
wie am freien Atom von neutraler Gesamtladung, kann man wohl den 
Elektronenring — die alte Bohrsche He-Konfiguration — als Reprisen- 
tant des K-Hauptniveaus auffassen. Zwei weitere Schalenzustande 
_ waren dann etwa die ,ebene“ und die ,gekreuzte* Landésche Helium- 
konfiguration *), welche nach obiger Bemerkung je eine Absorptions- 
kante liefern wiirden. Weitere Bahnen der beiden Elektronen, wie 
sie zur Erklirung der beiden noch fehlenden Absorptionskanten er- 
forderlich wiren, kénnten also héchstens unter der Riickwirkung der 
L-Elektronen entstehen, entziehen sich somit vorlaufig einer néheren 
Diskussion *). Mit drei K-Elektronen scheint die Erklarung der fiinf not- 

1) Vgl. A.Smekal, ZS. f. Phys. 1, 309, 311, 1920. Mitt. d. Radium-Inst. 
Nr. 129; Wien. Ber. 129 [2a], 635, 1920, § 5. 

2)" Inzwischen kann diese Frage durch neuere Uberlegungen von W. Kossel, 
ZS. f. Phys. 2, 470, 1920, als zugunsten der Zweizahl entschieden angesehen 
werden (Anm. b. d. Korrektur). 

3) A. Landé, Phys. Z8. 20, 228, 1919. 

*) SchlieBt man dies aus, so erkennt man mit Riicksicht aut die Anm. 1, 
daB der hier besprochene Interpretationsversuch der K,-Feinstruktur fallen ge- 


lassen und auf eine Vielfachheit des L-Niveaus der bisdtaeren Elemente ge- 
schlossen werden mu8 (vgl. $8) (Anm. b. d. Korrektur). 


og? 
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wendigen K-Absorptionskanten hingegen nicht auf derartige Schwierig- 
keiten stoBen zu miissen. 

Kine Bestimmung der K-Elektronenanzahl auf diesem Wege scheint 
also vorlaufig ausgeschlossen zu sein; als feststehend kann aber, wenn 
der vorgebrachte Erklarungsversuch sich als erfolgreich erweisen sollte, 
angesehen werden, daB die ,riumliche Quantelung“ hier unerlaBlich 
ist, was dafiir spricht, sie auch bei der Quantelung der Schalen als 
Ganzes fiir maBgebend zu halten (vgl. § 5). 


Ein interessanter Versuch, um die Besetzungsverhaltnisse in der 


K-Schale niher zu beleuchten, bestiinde darin, jene Absorptionskante 
zu hestimmen, welche der Entfernung zweier Elektronen aus der un- 
mittelbaren Nahe des Kernes entsprechen miiBte. Im Zusammenhang 
mit diesem Vorschlage ist es von Interesse, auf Grund einer einfachen 
Uberschlagsrechnung festzustellen, daB die von Barkla angegebenen 
Frequenzen der hypothetischen J-Serie nicht jenen Réntgen-,, Funken“- 
linien zugehéren diirften, die nach einer derartigen Anregung eines 
Atoms zu gewirtigen wiren!); weiter ergibt eine einfache Schatzung, dab 
die Stromdichten, mit denen man bisher in Réntgenréhren gearbeitet hat, 
kaum hinreichend gewesen sein konnten, um derartige , Funkenlinien“, 


falls sie tiberhaupt entstechen kénnen, einigermafen intensiv anzuregen.. 


§ 8. Wie im § 6 niher ausgefiihrt worden ist, mu8 es als wahr- 
scheinlicher gelten, Schalenzustinde mit energetisch ungleichwertigen 
Elektronen in der K- baw. N-Region anzutreffen, als etwa bei der L- 
oder M-Schale. Dies bringt es auch mit sich, daB man, wie im vorigen 
Paragraphen bei der Feinstruktur von K,, eher mit einer Mehrzahl 
von K-Absorptionskanten rechnen wird, als mit einer Vermehrung der 
L-Kanten. Letztere Méglichkeit soll, da sie zu weit ins Hypothetische 


fiihrt, daher nicht naher beriicksichtigt werden, doch darf sie einiges ° 


Interesse jedenfalls wegen des Umstandes fiir sich in Anspruch nehmen, 
daB gerade bei den leichteren Elementen nur wenige Ladungen auBerhalb 


der L-Schale kreisen, so da geniigend Raum fiir die Ausbildung exzen- . | 


trischer Bahnen einzelner zweiquantiger Elektronen vorhanden sein kann. 

Andeutungen fiir weitere Beispiele von Schalenzustinden mit ener- 
getisch ungleichwertigen Elektronen finden sich in der L- und M-Serie. 
In der L-Serie des W haben Dershem 2), Siegbahn3) und Overn *) 


1) Diese Méglichkeit fiir die Entstehung einer J-Serie wurde nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung von Herrn H. A. Kramers an den Verf. auch 
bereits von Bohr und Kramers erwogen. 

2) E. Dershem, Phys. Rev. 11, 461, 1918. 

3) M. Siegbahn, 1. ec. 


4) O. Overn, Phys. Rev.-14, 137, 1919. Diese, sowie die Arbeit von Dershem | 


waren dem Verf. im Original nicht zuginglich. 
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iiber 20, zum Teil sehr schwache Linien gefunden — wenn alle diese 
Linien organisch zur W-L-Serie gehiren, eine erstaunlich groBe Anzahl. 
Trotzdem der N- und O-Schale eine erhebliche Zahl von Energieniveaus 
zukommen mu, werden sich einzelne dieser Linien vielleicht nicht 
einordnen lassen; dann kamen also wieder Zustiinde dieser Schalen in 
Frage, bei denen sich nicht alle Elektronen gleichartig verhalten. 

Die M-Serie ist noch zu wenig untersucht, um etwa aus ihrem 
Linienreichtum eine Bestatigung dieser Méglichkeit zu erschliefen. 
Hingegen kénnte die Existenz der sehr schwachen, bisher nur am U 
festgestellten Kante g; méglicherweise auf das Vorhandensein eines 
Zustandes der M-Schale hindeuten, der durch Quantelung dieser Schale 
_als Ganzes nicht erhalten werden kann. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, den Standpunkt der 
Kossel-Sommerfeldschen Feinstrukturbetrachtungen der Réntgen- 
spektren, die ausschlieBlich von der Verkniipfung ,,wasserstoffahnlicher“ 
Energieniveaus der einzelnen Elektronenschalen der Atome Gebrauch 
machen, in zweifacher Hinsicht zu erweitern: 

1, Quantelung der Schalen als Ganzes nach drei Quantenzahlen. 

2. Zulassung von Schalenzusténden, bei denen sich nicht alle 
Elektronen gleichartig verhalten. 

Nach 1. ergibt sich eine zutreffende Wiedergabe der Anzahl aller, 
auch der ,,nicht-wasserstoffahnlichen* Zusténden der Schalen entspre- 
chenden Absorptionskanten der einzelnen Réntgenserien, wenn man 
das Nullwerden einer bestimmten der drei Quantenzahlen verbietet. 
Das ,,Auswahlprinzip“ scheint fiir die nicht-wasserstoffahnlichen Energie- 
niveaus nicht mehr bindend zu sein; diese Niveaus bieten die Méglich- 
keit, weitere Linien, insbesondere der Z-Serie, zu erkliren. 

2. scheint vornehmlich fiir die K-Schale von Bedeutung zu sein. 
Es wird auf Grund dieser Vorstellung eine Erklirung der bei leichten 
Elementen gefundenen Feinstruktur von K, versucht. 

Die Diskussion des verwendeten experimentellen Materials ergibt 
im einzelnen folgende Feststellungen: 

a) In der L-Serie kommen nur drei Absorptionskanten vor. 

b) Das ,,4-Dublett* der Z-Serie ist nicht reell. 

c) Die K,,- und K,,-Linie von Siegbahn, ‘sowie die neuen, von 
Hjalmar gefundenen Linien Kz, und Ky, haben wie K, zweiquantige 
»Ausgangsniveaus*. 


. Kolm Saigurn (Hohe Tauern), August 1920. 


46 O. Klein und §. Rosseland, ‘ {Iv/1 


Uber ZusammenstoBe 
zwischen Atomen und freien Elektronen. . 


Von Q. Klein und S. Rosseland. 
(Hingegangen am 20. Noyember 1920.) 


Aus den=Versuchen von Franck und Hertz!) tiber Ionisierung 
und Erregung von Strahlung durch den StoB8 von langsamen Elek- 
tronen auf Atome und Molekiile von Gasen und Dampfen, die eine 
so schéne Bestitigung der Bohrschen Atomtheorie bedeuten, folgt 
bekanntlich, da8 der Zusammensto8 zwischen einem Atomsystem und 
einem freien Elektron in gewissen Fallen einen strahlungslosen Uber- 
gang des Atomsystems von dem normalen Zustand zu einem sta- 
' tioniren Zustand mit gréBerer Energie bewirkt, wihrend das Elektron 
gleichzeitig eine gewisse Energiemenge verliert, welche so grof ist, 
daB das Energieprinzip wahrend des Prozesses bewahrt bleibt, das 
heiBt, daB das Elektron, nachdem es den Wirkungsbereich des Atoms 
verlassen hat, eine Verminderung seiner Geschwindigkeit erfahren 
hat, welche dem Energieunterschied zwischen dem zweiten und dem 


ersten Zustand des Atomsystems entspricht. In Ubereinstimmung 


hiermit kénnen solche Zusammenstéfe nur in dem Fall vorkommen, 
daB die Energie des freien Elektrons gréSer ist als der genannte 
Energieunterschied. 

Im Anschlu8 an die Untersuchung von Einstein?) iiber das 
statistische Gleichgewicht zwischen Warmestrahlung und Atomen 
fragen wir nun nach dem méglichen Einflu8 von solchen Zusammen- 
stdBen auf das Temperaturgleichgewicht eines Gemisches von Atom- 
systemen und freien Elektronen. Es kénnte scheinen, da8 sowohl die 
Gleichgewichtsverteilung der freien Elektronen iiber die verschiedenen 
Geschwindigkeiten — wie sie mit Hilfe der gewéhnlichen statistischen 
Mechanik berechnet wird — als die Gleichgewichtsverteilung der 
Atome iiber die verschiedenen stationiren Zustande — wie sie durch 
die Kompensation der spontanen Uberginge der Atome zu stationaren 
Zustinden kleinerer Energie durch die von dem Felde der Temperatur- 
strahlung bewirkten Uberginge besteht — gestért werden miiBte, 
indem eine gewisse Anzahl von Atomen durch die StéBe der Elek- 
tronen in stationire Zustiinde héherer Energie versetzt werden, wahrend 
die stoBenden Elektronen gleichzeitig Energie verlieren. Da indessen 


1) Vgl. z. B. J. Franck und G. Hertz, Phys. ZS. 20, 132, 1919. 7 
2) A. Einstein, Phys. ZS, 18, 121, 1917. 
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eine solche Gleichgewichtsstérung einen Widerspruch gegen den 
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik bedeuten wiirde, miissen diese 
Uberginge irgendwie kompensiert werden, und zwar mu8 man an: 
nehmen, da diese Kompensation durch die freien Elektronen selbst 
vollsténdig bewirkt wird, sobald die Geschwindigkeiten derselben dem 
Temperaturgleichgewicht entsprechend verteilt sind. Es scheint dem- 
nach eine notwendige Folgerung aus den Resultaten von Franck 
und Hertz zu sein, daB auch solche StéBe zwischen freien Elek- 
tronen und Atomen vorkommen kénnen, bei denen das gestoBene 
Atom ohne Strahlung auszusenden aus einem stationiren Zustand 
gréBerer Energie in einen stationéren Zustand kleinerer Energie iiber- 
geht, wahrend das stoBende Elektron nach Abschlu& des StoBes einen 
Gewinn an kinetischer Energie aufweist, welcher gleich der von dem 
Atom verlorenen Energie ist. Wir wollen diese Sté8e ,,Stée zweiter 
Art“ nennen, wiahrend die von Franck und Hertz beobachteten 
StéBe ,StéGe erster Art“ heiBen mégen. Eine Analogie zu dem Auf- 
treten beider Arten von StéBen hatte man in einem gedachten mecha- 
nischen Modell der ZusammenstéSe; denn auf Grund der prinzipiellen 
Umkehrbarkeit der durch die Gesetze der gewdhnlichen . Mechanik 
beschriebenen Vorginge waren bei diesem Modell sowohl solche StiBe 
méglich, bei denen das stoSende Teilchen Energie verliert, wie solche, 
bei denen es Energie gewinnt. Es mu8 aber hervorgehoben werden, 
da8 nach der Quantentheorie das Verhalten von Atomsystemen wahrend 
der Zusammenstéfe nicht im einzelnen mittels der gewéhnlichen 
Mechanik beschrieben werden kann. In diesem Zusammenhang michte 
es von Interesse sein hervorzuheben, da8B das Vorkommen von StéBen 
zweiter Art ebenso wie die beobachteten Sté8e erster Art mit einer 
Fassung der Gesetze des Zusammenstofes zwischen zwei Atomsystemen 
wie die von Bohr!) ausgesprochene vereinbar ist, nimlich, daB beide 
Systeme sowohl vor wie nach dem Sto8 sich in ,mechanisch“ be- 
schreibbaren Zustiinden befinden miissen. 

Man kann nun durch eine nahere Betrachtung der Bedingungen 
fiir das Bestehen des erwahnten statistischen Gleichgewichts eine Be- 
ziehung zwischen den Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten der 
direkten bzw. der umgekehrten StéBe ableiten. Zu diesem Zwecke 
denken wir uns in einem GefaB, dessen Inhalt gleich der Volumen- 
einheit sein mége, eine Anzahl von Atomen oder Molekiilen eines 
Stoffes, welche mit einem Strahlungsfeld und einer gewissen Anzahl 
von freien Elektronen im Temperaturgleichgewicht stehen. Wegen 


1) N. Bohr, Phil. Mag. 26, 19, 1913. 
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der Unabhangigkeit der verschiedenen méglichen Uberginge zwischen 
den stationiren Zustinden eines Atomsystems kénnen wir ohne Kin- 
schrinkung der Allgemeinheit unserer Betrachtungen annehmen, daB 
die Atome nur in zwei verschiedenen stationiren Zustinden existieren 
kénnen; diese Zustinde mégen bzw. als Zustand 1 und Zustand 2 be- 
zeichnet werden. Wir nehmen weiter an, daB die Atome im Zustand 1 
die Energie €, und im Zustand 2 die Energie & besitzen, und daB 
die Anzahl von Atomen, welche sich in dem betrachteten Gleich- 
gewicht in den beiden Zustinden befinden bzw. gleich n, und n, 
seien. Wenn, wie wir annehmen wollen, die von Einstein in der 
erwahnten Untersuchung angewandte Verallgemeinerung des Boltz- 
mannschen Prinzips auf Systeme mit diskreten stationaren Zustanden 
giiltig ist!), haben wir fiir die Anzahlen m, und n, von Atomen in 
den beiden stationéren Zustiinden folgende Ausdriicke: 


e1 €2 


n=O ety a Cpse an (1) 
wo p,; und py, die apriorischen Wahrscheinlichkeiten der beiden Zu- 
stinde bedeuten, und k& die Boltzmannsche Konstante, 7 die abso- 
lute Temperatur bezeichnen, und C eine mit der Gesamtzahl von 
Atomen proportionale Grife ist. Fiir die Geschwindigkeitsverteilung 
der freien Elektronen nehmen wir, indem wir die von der Relativitits- 
theorie geforderte Verinderung der Masse eines Elektrons mit seiner . 
Geschwindigkeit vernachlissigen, das Maxwellsche Gesetz an und 
schreiben demnach fiir die Anzahl von Elektronen, welche eine 
zwischen ¢ und ¢+ dé liegende lebendige Kraft besitzen: 


.f. 

u(s)de = Ke *TYede, (2) 
wo K eine von der Energie ¢ unabhangige GréBe bedeutet. Wir setzen 
nun voraus, da die Konzentration sowohl der Atome wie der Elek- 
tronen so klein ist, da} wir von der gleichzeitigen Wechselwirkung von 
mehr als zwei Teilchen absehen diirfen, und nehmen auferdem an, dab 
die Masse eines Atoms im Verhiltnis zu der Masse eines Elektrons so 
groB ist, da wir die Bewegungen der Atome vernachlassigen kénnen. 
Wir kénnen dann eine Wahrscheinlichkeit S?(e) fiir die StéBe erster 
Art in solcher Weise definieren, da die Anzahl von diesen StéBen 
in der Zeiteinheit gleich dem Produkt dieser Wahrscheinlichkeit mit 
der Anzahl der Atome in dem betreffenden stationiren Zustand und 
der Anzahl von Elektronen mit der betreffenden Energie ist. Die 
Anzahl in der Zeiteinheit der betreffenden StéBe, bei denen die 


1) A. Hinstein, l.c., 8. 122. 
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Energie des stoBenden Elektrons in dem Elemente dé zwischen ¢ und 

é-+dé liegt, wird demnach durch: 


| nm, S? (é) u(e) de 
gegeben. In entsprechender Weise definieren wir eine Wabrschein- 


lichkeit S}(«) fiir die StéBe zweiter Art, so daB die Anzahl yon solchen 
StéBen in der Zeiteinheit durch: 

Ny So (€) w(é) dé 
gegeben ist. Nach dem erwiahnten Resultat von den Versuchen von 
Franck und Hertz ist S?(¢) = 0, solange é kleiner als die Differenz 
& — &, ist; dagegen muB S}(e) auch fiir die kleinsten Werte von ¢é 
einen endlichen Wert haben. 

Betrachten wir nun das Gleichgewicht der Elektronen, welche 
sich in dem Element de. zwischen ¢ und ¢! + d& wo &’<&— & ist, 
befinden. Dieselben kénnen nur Ste zweiter Art erleiden, wodurch 
das Element in der Zeiteinheit eine Anzahl von Elektronen verliert, 
welche gleich n,8}(e')u(e')deé ist. Dieser Verlust kann nur durch 
die StéBe erster Art in dem Element zwischen ¢’ — é’ + &— 8, 
und é’+ de kompensiert werden, deren Anzahl in der Zeiteinheit 
durch , S?(é”)u(e")dé gegeben ist. Als Gleichgewichtsbeditigung 
fiir das Element dé zwischen ¢’ und ¢é! + dé erhalten wir daher: 

| mau (2) SP (2!) = my w(e") 8? (2"), 
welches durch (1) und (2) auf Grund der Beziehung: 
e’ —s' = & — &, (3) 
in ay, es 

. Bi Sp (8") Ve" = py Sz (e') Ve" (4) 
iibergeht. 

Diese Gleichung ist fiir e’ << ¢,—e, abgeleitet; man sieht aber 
sofort, daB eine Beziehung von dieser Form auch fiir e! > e,— ¢, 
gelten muS, denn da die StéBe erster Art in dem Element bei 
é” = «' + &,— 2, durch die umgekehrten Stif£e bei e! schon kompen- 
siert sind, miissen die StéBe zweiter Art bei ¢” durch. die StiBe 
erster Art bei é’”” = e’ +4 ¢,—, kompensiert werden und so fort. 
Man sieht auch, daB (4) eine hinreichende Bedingung fiir das Be- 
stehen des statistischen Gleichgewichts der Atome ist. : 

Wenn wir die Form der Gleichung (4) in Beziehung zu dem 
Resultat von Franck und Hertz, °daB die Wabhrscheinlichkeit fiir 
direkte StéBe schon bei der geringsten meBbaren Uberschreitung des kri- 
_ tischen Wertes ¢, —¢, der kinetischen Energie der stoBenden Elektronen 
groB ist, betrachten, kommen wir, da in diesem Grenzfall die kinetische 


Energie des stoBenden Elektrons bei den entsprechenden StéBen zweiter 
Zeitschrift-fir Physik. Bd. IV. 4 


y a 
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Art Null wird, zu dem scheinbar eigentiimlichen Ergebnis, daB die 
StéBe zweiter Art fiir kleine Geschwindigkeiten der stoBenden Elek- 
tronen enorm gro8e Wahrscheinlichkeiten besitzen. Dies ist. jedoch 
gerade, was man erwarten muB, indem ja die Wahrscheinlichkeit dafir, 
daB ein Elektron, das sich in der Nahe eines Atoms befindet, mit 
demselben in Wechselwirkung kommt, sehr grof sein muB, wenn die 
Geschwindigkeit des freien Elektrons relativ za dem Atom klein ist. 


Wenn wir nun nach der naiheren Bedeutung der Wahrscheinlich- 
keiten S?(¢) und S}(e) und ihrem Verhialtnis za den Versuchen fragen, — 
ist zuerst zu bemerken, da8 diese Wabhrscheinlichkeiten auf Grund 
ihrer Definition sich auf die Gesamtheit von allen bei dem bestimmten 
stationiren Zustand des gestoBenen Atoms und der bestimmten lebendigen 
Kraft des stoBenden Elektrons méglichen wirksamen StéBe beziehen. 
Bei den Versuchen von Franck und Hertz*kommen indessen haupt- 
sichlich solche Stée vor, bei denen die Geschwindigkeiten der freien 
Elektronen vor dem Sto8 annahernd dieselben Richtungen haben. Da 
jedoch nur die Bewegungsrichtung eines stoBenden Hlektrons  relativ 
zu der Lage des gestoBenen Atoms fiir das Resultat des StoBes von 
Bedeutung sein kann, und da in Versuchen wie die erwahnten die 
‘Atome alle moéglichen Lagen einnehmen, sieht man, daf auch in diesem 
Fall alle méglichen verschiedenen relativen Lagen bei den Zusammen- 
‘stéBen vorkommen werden, so da die Werte der Wabhrscheinlich- 
keiten S?(e) und Si(e) zusammen mit der Anzahl in der Volumen- 
einheit von Elektronen mit der lebendigen Kraft ¢ und der Anzahl 
von Atomen in den verschiedenen stationaren Zustanden fiir die Anzahl 
der wirksamen StéSe, welche bei dieser Energie der freien Elektronen 
vorkommen, mabgebend sind. : 


Betrachten wir, um das eben Gesagte naher zu erlautern, das 
folgende spezielle Beispiel. In einem gedachten Versuch werde ein 
zylindrisches GefiB, welches in der Volumeneinheit », bzw. n. Atome — 
in den Zustinden 1 und 2 enthalt, von einem konstanten Strom von 
Elektronen durchflossen, deren Geschwindigkeiten in der Richtung 
der Zylinderachse liegen und gleich v sind. Die kinetische Energie 
eines Elektrons, dessen Masse m sei, ist durch ¢ = 1/,mv2 gegeben. 
Die bekannte Starke des Stromes sei durch die Anzahl N von Elek- 
tronen, welche in der Zeiteinheit eine auf der Zylinderachse senkrechte 
Einheitsflache durchwandern, bestimmt. Die Anzahl von Elektronen 
in der Volumeneinheit ist dann konstant und gleich: 


N m 
Pel or 
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Nach dem oben Gesagten erhalten wir also fiir die Anzahl v” 
der Ste erster bzw. zweiter Art, die in der Zeiteinheit vorkommen: 


3 m 
Tg oe vy/m No 83} (E). 


Um nun die Beziehung (4) anwenden zu kénnen, denken wir uns 
einen anderen Versuch ausgefiihrt, der sich von dem eben beschriebenen 
nur darin unterscheidet, daB die Geschwindigkeiten der Elektronen 
einer um & — é, héheren Energie entsprechen. In diesem Falle erhalten 
wir fiir die Anzahl v’ von StéBen erster Art den folgenden Ausdruck: 


f) . : m 2 
Lh | Oe a By Si (é + £3—2,)- 
Nach (4) ist aber: 
S?(e+ a &)2S)-(€) == pe Ve :piy~e + e&—é,. 
Wir erhalten deshalb zwischen der Anzahl der StéBe zweiter Art in 


dem ersten Versuch und der Anzahl der St6éBe erster Art in dem 
zweiten Versuch die folgende Beziehung: 


De Ry De € 
vl" Ng P, E+ &y— & 

Zuletzt wollen wir erwahnen, daB es vielleicht mdglich wire, das 
Auftreten von den in der vorliegenden Note diskutierten StdBen 
zweiter Art durch geeignete Versuche zu beobachten und die durch 
(4) dargestellte Beziehung zwischen den Wahrscheinlichkeiten fiir StéBe 
erster und St6Be zweiter Art experimentell zu prifen. Man kénnte 
dabei daran denken, das bei den StéBen zweiter Art zu erwartende 
Auftreten von Elektronen mit gréferen Geschwindigkeiten direkt 
nachzuweisen, und es wire vielleicht auch méglich unter geeigneten 
Versuchsbedingungen ein Herabdriicken der Emission von Spektral- 
linien durch die Einwirkung von langsamen Elektronen auf die 
strahlenden Atome nachzuweisen, indem man nach dem oben Gesagten 
erwarten muB, dab die StéBe zweiter Art Atome von stationaren 
Zustinden gréGerer Energie zu stationiiren Zustinden kleinerer Energie 
iiberfiihren, ohne daB wiihrend des Uberganges Strahlung ausgesandt 
wird, ?, 

Bei dieser Gelegenheit ist es uns eine Freude, Herrn Professor 
N. Bohr fiir das freundliche Interesse, das er dieser kleinen Unter- 
suchung entgegengebracht hat, und fiir die vielen anregenden Rat- 
_ schlige, die er uns gegeben, herzlichst zu danken. 


Kopenhagen, Institut f. theorgtische Physik, 17. November 1920. 
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Uber die Polarisation und Intensitat der Joddampf- 
fluoreszenz in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur. 
, Von Peter Pringsheim. . 


Mit-drei Abbildungen. (Hingegangen' am 25. November 1920.) 


Wood?) hat gefunden, daS vielfach die Fluoreszenzstrahlung von 
Dampfen bis zu einem gewissen Grade polarisiert ist, wenn man sie 
in einer Richtung senkrecht zu derjenigen der erregenden Strahlen beob- 
achtet, und zwar so, da8 der elektrische Vektor des polarisierten 
Strahlungsanteiles senkrecht auf der Ebene steht, die durch den 
Primarstrahl und die Beobachtungsrichtung definiert ist. Wenn das 
erregende Licht selbst polarisiert ist und dessen elektrischer Vektor 
in der Beobachtungsrichtung liegt verschwindet die Polarisation des 
Fluoreszenzlichtes, sie wird dagegen proportional verdoppelt gegeniiber 
der Erregung mit natiirlichem Licht, wenn auch der elektrische Vektor 
des Primarstrahles senkrecht zur Beobachtungsrichtung schwingt. Aber 
auch dann noch ist die Polarisation keineswegs vollstindig. Im 
Moment der Erregung erhalt —.im Sinne der klassischen Theorie — 


das Resonanzelektron, falls es fiir seine Schwingung im Atominnern — 


keine Vorzugsrichtung besitzt, sicher nur einen Impuls in Richtung 
des elektrischen Lichtvektors, und falls diese Richtung sich von der 
Reemission nicht indert, miBte die Fluoreszenz vollkommen polarisiert 


sein. Selbst aber wenn das Elektron vollstandig anisotrop gebunden 


nur in einer einzigen Richtung schwingen kénnte, und wenn bei ganz 
zufilliger Orientierung der Molekiile diese ,Schwingungsachsen“ alle 
méglichen Einstellungen hitten, bleibt doch immer die Richtung des 


erregenden Lichtvektors bevorzugt, da in ihr die Amplitude der 


Schwingung den gréSten Wert annimmt, wabrend sie senkrecht zu ihr 
verschwindet. Im Bohrschen Atommodell ist iiber den Mechanismus, 
der die Absorption oder Emission linear polarisierten Lichtes verursacht, 
nichts ausgesagt; da aber diese Prozesse sicher vorkommen, muf — 


ohne spezielle Hypothesen aufstellen zu wollen — angenommen werden, 
-daB die betreffende Vorzugsrichtung, durch welche die Lage des 
elektrischen Vektors festgelegt ist, irgendwie durch die Lage der — 
Bahnebenen bestimmt wird, zwischen denen das Elektron iiberspringt; 


diese Richtung mu8 ebenso wie die Elektronenbahnebenen auch “bei 


einer Rotation des Molekiils, in diesem fest gedacht werden, und so — 


x _ 
1) R. Wood, Phys. ZS. 9, 590, 1908; ebenda 12, 1204, 1911; ebenda 19, — 


i200, 1913. 
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werde fiir sie der Kiirze halber auch weiterhin die Picaisiatas der 
Schwingungsachsen beibehalten. Nur muS man, da im_ Bohrschen 
Modell der einzelne Elementarproze8 immer mit gleicher Intensitat 
verlauft, jetzt an Stelle verschieden groBer Schwingungsamplituden 
die verschiedene Wahrscheinlichkeit einfiihr en, daB bei einer bestimmten 
Orientierung der Schwingungsachse die Erregung eintritt. 

Wood findet durch eine Uberschlagsrechnung,, daB bei Vor- 
handensein einer festen Schwingungsachse i im Molekiil und bei linearer 
Polarisation des erregenden Lichtes die Polarisation der Fluoreszenz- 
strahlung noch 50 Proz. betragen miiBte; eine genauere Durchfiihrung 
der Rechnung ergibt statt dessen nur 33 Proz.1). Faktisch findet man 
Werte, die je nach dem untersuchten Dampf zwischen 11 Proz. und 
42 Proz. variieren. Nun mu8 man ja, vor allem unter Zugrundelegung 
der Theorie von Bohr, annehmen, da8 die Reemission des Lichtes 
nicht momentan erfolgt, sondern zwischen Absorption und Reemission 
ein gewisses Zeitintervall liegt. Als weiteres ,,depolarisierendes Agens“ 
wird daher schon von Wood die Warmerotation des Molekiils wahrend 
dieses Zeitintervalles vermutet. Der Vorbehalt, den Wood wegen 
der Kinatomigkeit der Alkalidimpfe macht, an denen er vorziiglich 
seme Beobachtungen anstellte, ist wohl nicht wesentlich, da man 
heute sicher annehmen darf, daB die Bandenfluoreszenz der Alkali- 
dampfe nicht den Atomen, sondern irgendwelchen komplexen Molekiilen 
wugehért. Dunoyer*) hat dann darauf aufmerksam gemacht, da8 
wirklich innerhalb dieser Gruppen der Polarisationsgrad des Fluoreszenz- 
lichtes mit steigendem Atomgewicht und somit abnehmender Rotations- 
geschwindigkeit wichst. AuSerdem findet Dunoyer noch eine ziemlich 
komplizierte Abhingigkeit der Polarisation von der Temperatur. Ganz 
abgesehen davon, da es sich bei diesen Untersuchungen nicht allein 
um eine VergréSerung der molekularen Energie durch die Erwarmung 
handelt, sondern gleichzeitig auch um Steigerung der Dampfdichten 
und da8 man iiberhaupt nicht wei, was fiir Molekiilen die Fluoreszenz 
zuzuschreiben ist, muB betont werden, da8 Dunoyers SchluBfolgerung 
in keiner Weise itiberzeugend. ist und auf einer doch allzu kiihnen 
Extrapolation beruht. Um dies zu erlaéutern reproduziere ich einen 
Teil der Fig. 8 aus der Dunoyerschen Arbeit, in welcher der 
Polarisationsgrad der Fluoreszenz: fiir die Daimpfe des Rb, K und Na 
als Funktion der Temperatur wiedergegeben wird; die gemessenen 
Punkte sind in den Kurven jeder fiir sich markiert; man sieht, sie 


1) ©. V. Burton, Phil. Mag. 29, 625 und 30, 87, 1915. 
*) L. Dumayer, Le Radium 9, 209, 1912. 
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liegen je nach der Temperatur fiir die einzelnen Dampfe ganz ver- 
schieden relativ zueinander. Die Zahlen der Tabelle 1 dagegen, die 
der obigen Uberlegung zugrunde liegen, sind fiir die niedrigsten 
Temperaturen, bei denen die Fluoreszenz eben auftritt, aber wegen zu 
geringer Intensitat noch keine Messungen gestattet, extrapoliert (Fig. 1). 


Tabelle 1 (nach Dunoyer). 


Untere Temperaturgrenze, Polarisationsgrad 
> 3 fa Grad Prozent 
Rb Atomgewicht: 85 180 24 ; 
K 3 39 | 918 paige a 
Na i 23 210. 19 | U2polarisier 


Im iibrigen betont auch Dunoyer, da8 im Joddampf trotz seines 
hohen Molekulargewichtes der Polarisationsgrad erheblich kleiner ist 
als in den Alkalidampfen. 
Um diese Verhiltnisse 
weiter zu klaren, habe ich 
die Abhangigkeit der Po- 
larisation der Joddampf- 


Fig. 1. 


peratur untersucht; man 
hat hier den Vorteil, inner- 
halb eines relativ weiten 
Temperaturintervalls, bei 
konstanter Dichte und 


Polarisationsgrad in °/o 


—> 
Temperatur ae rung der Molekiile ar- 
Na beiten zu kénnen. Der 

; Dampf befand sich in 

einem aus méglichst schlierenfreiem Duraxglas geblasenen Gefaf von 
der aus Fig. 2 ersichtlichen Form: bb sind zwei kreisférmige Blenden 
aus schwarzem Glas, die den eigentlichen Beobachtungsraum be- 
grenzend, von ihm das an der Ein- und Austrittsstelle zerstreute und 
reflektierte Licht fast vollkommen fernhalten. Das Glasrohr wurde 
in einen elektrisch heizbaren Ofen eingesetzt, in dem es durch zwei 
genau mit den schwarzen Glasringen korrespondierenden, gleichfalls 
als Blenden dienenden Ringen getragen wurde. Beobachtet wurde 
durch ein seitliches Ansatzrohr, ein ihm gegeniiberliegendes an seinem 
auBeren Ende verschlossenes Rohr diente als schwarzer Hintergrund; 
endlich gestattete eine dritte Offnung, senkrecht zu den beiden anderen 


fluoreszenz von der Tem- © 


200 250 300 360 400 ohne chemische Verande- | 
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orientiert, die Einfiihrung des Thermoelementes in das Ofeninnere. 
Bei der Beschickung des Joddampfrohres wurde auf méglichste Ent- 
fernung aller fremden Gasreste, sowie darauf geachtet, da8 schon’ 
bei,Zimmertemperatur nur gesittigter Joddampf und keine festen Jod- 
kristalle vorhanden waren. 

Die Fluoreszenz wurde durch das Licht einer Weule-Bogenlampe 
erregt, das mit Hilfe eines Systems von Linsen parallel gemacht, und 
aus dem dann ein zylindrisches Biindel von lcm Durchmesser aus-, 
geblendet wurde; dies passierte eventuell noch vor dem Eintritt in 
das Joddampfrohr ein Nicolsches Prisma.’ Die Polarisation des 
Fluoreszenzlichtes wurde nach dem Vorgang von Wood und Dnu- 
noyer mittels einer Savartschen Platte festgestellt, und durch einen 
Satz von drei bzw. vier um eine vertikale Achse drehbaren Glasplatten 
kompensiert. Der Brechungsindex des Glases wurde mit einem Abbe- 
schen Refraktometer zu 1,51 gemessen. War der Nicol im Primir- 
strahlengang so gedreht, daB der elektrische Vektor des erregenden 
Lichtes horizontal (in der Beobachtungsrichtung) lag, so waren bei 
senkrechter Stellung ; 

: Fig. 2. 
der kompensierenden b b 
Platten keinerlei Inter- 
ferenzstreifen zu er- Erregendes - 
kennen, womit gezeigt 
ist, daS durch die 
Form des Beobach- 
lungsgefaBes keine 
nennenswerte Polarisa- < 
tion des austretenden 
Lichtes verursacht wird; wurde das Beobachtungsrohr ohne mit Jod- 
dampf gefiillt zu sein in den Apparat gebracht, so erschien die 
Offnung durch diffuses Licht nur ganz wenig erhellt, viel zu licht- 
schwach, als dafS man irgendwelche Interferenzstreifen hitte unter- 
scheiden kénnen. Bei jeder Temperatur wurden immer sechs Ein- 
stellungen nach rechts und links auf Verschwinden der Streifen 
gemacht, und aus dem halben Wert des Winkels p zwischen den 
Mittelwerten der Einstellangen der Polarisationsgrad p berechnet. 
Wurde die Temperatur wesentlich tiber 300° getrieben, so verschwand 
die Fluoreszenz allmihlich und es erschien an den zuerst erkaltenden 
Stellen des Rohres ein feiner weiBer Niederschlag; augenscheinlich 
reagiert bei groBer Hitze der Joddampf mit Bestandteilen des Glases. 
Nach solchen Versuchen muBte natiirlich fiir neue Messungen das 
Rohr frisch gereinigt und beschickt werden. Die Tabelle 2 gibt je 


Licht 


b b 


Spent 120-mm----» 
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eine Versuchsreihe mit unpolarisiertem und mit polarisiertem erregen- 

den Licht; es wurden hiaufig mehr Zwischentemperaturen beobachtet, 

was jedoch fiir das Resultat ohne Bedeutung bleibt. 
e 


Tabelle 2. ; as Sey 
r Erregendes Licht polarisiert T Erregendes Licht unpolarisiert 
Grad p/2 p in Proz, Grad p/2 p in Pyroz. 
20 31,5 16,4 20 23 8,0 
130 32,0 16,7 120 23,2 8,1 
350 32,0 16,7 275 22,7 7,9 


Die Werte fiir den Polarisationsgrad stimmen mit den von Wood 
gefundenen angenikert iiberein; doch gibt Wood selbst in’ seinen 
verschiedenen Publikationen merklich ungleiche Zahlen, ohne auf die 
Ursache {fiir diese Differenzen irgendwie einzugehen. Sehr deutlich 
geht aus der Tabelle 2 die Unabhingigkeit des Polarisationsgrades 
von der. Temperatur hervor; eine Verdoppelung der absoluten Tem-_ 
peratur hat keinen erkennbaren Einflu8, denn die kleinen Ab-— 
weichungen liegen durchaus innerhalb der MeSgenauigkeit. Es wurde — 
dann auch noch der Versuch gemacht, die Beobachtungen durch — 
Verwendung eines QuarzgefaBes bis zu 500° fortzusetzen, prinzipiell 
mit demselben Ergebnis. Nur konnte hier, weil die Blenden im 
Innern des Rohres fehlten und auch das Quarzglas nicht ganz blasen- 
frei war, zerstreutes Licht nicht so vollstindig ausgeschlossen werden, 
und daher sind diese Messungen ihrem absoluten Wert nach weniger 
zuverlassig. Sie geben stets einen etwas zu hohen Polarisationsgrad, 
aber auch diesen wieder unabhangig von der Temperatur. 

Eine einfache Uberlegung. fiihrt zu dem Schlu8, da dieses 
Resultat auch durchaus zu erwarten ist — vorausgesetzt namlich, dass 
wie wohl jetzt allzemein angenommen wird, die mittlere Dauer der 
Emission von der GréBenordnung 10~*sec ist. Denn ohne irgend- 
welche speziellen Voraussetzungen zu machen, darf damit gerechnet 
werden, daf die Rotationsfrequenz des Jodmolekiils mindestens von 
der GréBenordnung 101! pro sec ist, d. h. im Mittel macht das Molekiil, 


ehe der Emissionsproze8 abgelaufen ist, 1000 Rotationen. Da kann — 


es von keinerlei Bedeutung sein, ob die Umdrehungsgeschwindigkeit 
durch Temperaturerhéhung noch einmal verdoppelt oder verdreifacht 
wird. Auf der anderen Seite wird aber, wenn im Moment der Er- iM 
regung die ,Schwingungsachsen“ alle gleiche Richtung besitzen (und 
_wir diirfen das, indem wir den durch verschiedene Orientierung der 


= é 
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Molekiile depolarisierten Anteil des Lichtes auBer acht lassen, fiir die 
iibrig bleibenden 33 Proz. annehmen), diese Vorzugsrichtung durch 
darauf folgende beliebige gleichférmige Rotation der Molekiile keines- 
wegs ganz vernichtet; denn sie allein ist es, durch welche bei einer 
yollstiindigen Umdrehung des Molekiils, gleichviel um welche Achse, 
jede Schwingungsachse immer wieder hindurch mu8. Etwas anschau- 
licher wird diese Uberlegung vielleicht, wenn man sich nur auf 
Drehungen der Molekiile um drei zueinander senkrechte Achsen be- 
schrankt. Es sei die X-Achse die Richtung des erregenden Strahls, 
Y falle mit dem elektrischen Vektor und also mit der Schwingungs- 
achse im Moment der Erregung zusammen, endlich Z mit der Beob- 
achtungsrichtung. Durch Rotation um Z wird dann das Licht voll- 
stindig depolarisiert, wahrend umgekehrt eine Rotation um Y fiir die 
Polarisation ohne jede Wirkung bleibt; doch auch die Rotation um X 
wirkt nicht depolarisierend, und schwacht nur die Intensitaét auf die 
Halfte. Somit bleibt, bei Rotation mit beliebig hoher Tourenzahl 
und unabhingig von ihr, ein nicht unbetrichtlicher Polarisationsgrad 
erhalten. Wie Herr Hettner die Freundlichkeit hatte, mir mitzuteilen, 
gelangt man bei yollstandiger Durchfiihrung der Integration unter 
Zulassung ganz beliebiger Drehungsachsen zu dem gleichen Ergebnis. 
Und zwar geht, wenn J die Intensitaét ist, die bei Abwesenheit jeder 
Rotation von den linear in der Z-Achse schwingenden Resonatoren 
in Riechtung der Y-Achse ausgestrahlt wird, infolge der Rotation der 
Bruchteil ¢/,, J dieser Strahlungsrichtung verloren; von dem restierenden 
Strahlungsanteil sind 7/,, J in der urspriinglichen Richtung und ‘/,, 
senkrecht hierzu polarisiert. Es bleibt also der Polarisationsgrad, 
gemessen durch das Verhiltnis der polarisierten Strahlung zur Gesamt- 
strahlung: ee — e = etwa 27 Proz. 

Allerdings muB, wie im folgenden gezeigt werden soll, die Angabe 
iiber die mittlere ,.Lebensdauer“ der erregten Molekiile zum mindesten 
fiir den speziellen Fall der Fluoreszenzerregung vorlaufig noch als sehr 
- unzureichend fundiert angesehen werden. Alle direkten Messungen dieser 
Leuchtdauer sind bekanntlich negativ verlaufen und liefern bestenfalls 
eine obere Grenze. Indirekt haben dagegen Stern und Volmer?) sie aus 
der Abhingigkeit der Fluoreszenzhelligkeit von der,Dampfdichte des Jod- 
dampfes nach den friher von Wood und Speas ?).mitgeteilten Kurven 
zu berechnen versucht. Dies hat aber zur Voraussetzung, dafi die bei 


1) Phys. ZS. 20, 183, 1919- 
2) Ebenda 15, 317, 1914. 
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zunehmender Dichte eintretende Abnahme der Fluoreszenzhelligkeit 
(umgerechnet auf die gleiche Molekiilzahl pro Volumeinheit) allein 
durch die wachsende Zahl der ZusammenstéSe verursacht wird, indem 
bei jedem ZusammenstoB eines erregten mit einem anderen Molekiil 
jenes seine Leuchtfahigkeit verliert. Dann miiBte aber eine Erhéhung 
der StoBzahl durch bloBe Temperatursteigerung bei konstanter Dichte 
dieselbe Folge haben. Verdoppelung der absoluten Temperatur miBte 
die Fluoreszenz ebenso schwachen wie Erhéhung des Druckes auf den 
2-fachen Wert, d.h. vom Sattigungsdruck bei 20° (etwa 0,2mm Hg) 
ausgehend nach der Woodschen Kurve um angenahert 30 Proz. Da 
dies nicht zutreffen diirfte, war mir bei den Polarisationsmessungen 
aufgefallen. Tatsichlich liegt hieriiber auch schon eine Untersuchung 
von W. Westphal?) vor. Er findet, da8 bei Erhitzung des Jod- 
dampfes auf 300.bis 400° die Fluoreszenzhelligkeit um sicher weniger 
als 10 Proz. abnimmt, und zieht daraus bereits: den SchluB, daB die 


Verkiirzung der mittleren Stof8zeit nicht der alleinige Grund fiir die - 


Schwichung der Fluoreszenz bei wachsender Dichte sein kann. Da 
Herr Westphaljmir mitgeteilt hat, daB er seinen wegen des Kriegs- 
ausbruches rasch abgebrochenen Messungen nur ~qualitativen Wert 
zuspricht, und da die Frage seither durch die Rechnung von Stern 
und Volmer neues theoretisches Interesse gewonnen hat, habe ich 
sie noch einmal aufgenommen, zumal da Westphals Resultat sowie 
meine eigene Erfahrung auch mit einer alteren Mitteilung von Wood 
im Widerspruch steht. 

Wood) findet namlich, daB man in einer Kugel von weichem 
Glas durch bloBes Erhitzen mit einem Bunsenbrenner an der Er- 
warmungsstelle die Joddampffluoreszenz vernichten kann, so da der 
Lichtkegel sich von der Glaswand zuriickzuziehen scheint. Ich konnte 
bei Wiederholung des Versuches dies Resultat nicht bestatigen, obwohl 
die Kugel bis zum Einbeulen des Glases erhitzt wurde, sobald ich 
dafiir sorgte, daB durch starke Konzentration des erregenden Lichtes 
die Fluoreszenz unmittelbar an der Glaswand gréBte Intensitaét besab; 
ist dagegen der Lichtkegel bis in gréBere Tiefen von ziemlich gleich- 
maBiger Helligkeit, so kann diese durch eine Verringerung der Dampf- 
dichte infolge der lokalen Erwarmung in der Nahe der Wand relativ 
geschwicht werden, wodurch dann das scheinbare Zuriickweichen der 
Fluoreszenz seine Erklarung findet. 

Zur quantitativen Photometrierung verwandte ich die vorher 
beschriebene Apparatur; doch befand sich jetzt im Gang des erregenden 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 829, 1914. 
2) Phys. Z8./ 14, 177, 1913. 
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Strahls ein diinnversilberter Spiegel, der nur einen Teil des Lichtes 
hindurchtreten lieB, so daB er in das Beobachtungsrohr gelangte, 
wihrend der andere Teil in ein gleichfalls mit Joddampf gefiilltes 
Vergleichsrohr reflektiert wurde, dessen Temperatur immer konstant 
gehalten wurde. Das von diesem Versuchsrohr ausgehende Fluoreszenz- 
licht konnte durch zwei hintereinanderstehende Nicolsche Prismen 
in bekannter Weise geschwacht werden, und gelangte — nach der 
von Wood gebrauchten Methode — mit Hilfe eines scharfkantigen 
Spiegelchens ans Auge des Beobachters, unmittelbar neben dem direkt 
anyisierten, aus dem Beobachtungsrohr herkommenden Lichtfleck. Bei 
richtiger Stellung der verschiedenen Blenden und der Nicolschen 
' Prismen war ein Trennungsstrich zwischen den beiden Lichtflecken 
kaum zu erkennen. Doch ist hier noch einer Besonderheit zu er- 
wihnen: Infolge ein wenig gréferer Dampfdichte zeigte die Fluo- 
reszenz im Vergleichsrohr eine mehr gelbgriine Farbung. Um diese 
Wirkung zu kompensieren, passierte der erregende  Lichtstrahl 
_hinter dem Spiegel noch ein gelbes Farbfilter, das so abgeglichen 
war, daf die Fluoreszenz im Beobachtungs- und im Versuchsrohr 
-annihernd denselben Ton hatte. Doch wurde absichtlich die Farbe 
im Beobachtungsrohr etwas mehr blaugriin gewahlt, weil bei Ervarmung 
ein deutlicher Farbenumschlag nach dem Gelbgriin eintritt; es erschien 
daher vorteilhaft, die beiden Farben fiir die mittlere Temperatur von 
etwa 200° méglichst gleich zu machen. Solange die Temperaturen 
nicht sehr hoch getrieben wurden, machten diese kleinen Farben- 
differenzen beim Photometrieren keine Schwierigkeit. .Es wurde eine 
betrachtliche Zahl ‘von MeBreihen gemacht, immer aufwarts und ab- 
wirts, um die vorhin’ erwahnte dauernde Schwachung der Fluoreszenz 
infolge der Erhitzung eliminieren zu kiénnen. Versuche, bei denen 
diese dauernde Schwichung mehr als einige Prozent betrug, warden 
nicht beriicksichtigt. Die einzelnen Messungen, immer als Mittelwerte 
aus sechs Kinstellungen, diirften kaum Fehler von mehr als 1 Proz. 
aufweisen. Die Tabelle 3 enthilt die aus einer Anzahl von MeBreihen 
- gemittelten Werte, in Fig.3 sind die Punkte aus drei MeSreihen 
einzeln eingetragen; die stark verkiirzte Ordinatenachse liBt die Ab- 
-weichungen vom Mittel unverhiltnismaBig groB erscheinen. 
Tabelle 3. 
Temperatur. ... 20 100 200 300 350 
Intensitét. . . . . 100 99 97,5 94,5 92,4 

In der Figur ist eine Kurve punktiert: diese Werte wurden mit 
dem Quarzrohr gewonnen, die Messungen reichen bis 450°, sie sind 
aus den friiher angegebenen Griinden weniger zuverliassig; auch scheint 
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es hier zwecklos noch héhere Temperaturen anzustreben, da schon bei 


_ 450° der Farbenumschlag ins Gelbliche so ausgepragt ist, daB eine 
subjektive Photometrierung nicht mehr viel Wert hat; selbst wenn 
‘die Helligkeitseindriicke noch angenahert verglichen werden kénnen, 
ist das kein Ma8 fiir das Verhiltnis der absoluten Energie. Es wird» 
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theoretisch von grofem Interesse sein, festzustellen, wie sich die. 


Schwichung und Intensitiatsverschiebung, auch bei monochromatischer _ 
Erregung, auf die einzelnen Linien der Resonanzspektra verteilt. 
Dahingehende Versuche sind bereits in Vorbereitung. 


- 


f{ Zusammenfassung. 


1. Die partielle Polarisation der Joddampffluoreszenz ist innerhalb 
weiter Grenzen von der Temperatur dnabhingig; dies ist trotz der 
Erhéhung der Potato nss cma ro oe der Molekiile theoretisch 4uch 
zu erwarten. 

2. Die Intensitat der Jodfluoreszenz nimmt bei Erwairmung relativ — 
wenig ab, so daB die Schwachung der Fluoreszenz bei Erhéhung der 
Dampfdichte nicht nur durch Verkiirzung der mittleren StoBzeiten 
erklart werden kann. 


Ein Teil der bei diesen Verguchen verwandten Apparate war aus a 


-Mitteln beschafft, die ich der Jagorstiftung verdanke. ‘ = 
Berlin, AUS ER Institut der Universitat, November 1920. 3 
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Uber ein Verfahren der Spektralanalyse mittels 
Rontgenstrahlen. 
_ Von Manne Siegbahn, Axel E. Lindh und Nils Stensson. 
_ Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 26. November 1920.) 


Die Frage nach der Verwendung der charakteristischen Réntgen- 


 strahlung der Elemente fiir Zwecke der chemischen Analyse ist- selbst- 


verstandlich ebenso alt wie die Réntgenspektroskopie selbst. Allerdings 
fehlte es noch an einer Methode, die die Spektralanalyse mit Réntgen- 
strahlen zu einem fiir den praktischen Gebrauch geeigneten Hilfsmittel 
machen kénnte. Man kann sagen, daSi die Rontgenspektroskopie bis 
jetzt nur die Aufgabe bewiltigen kénnte, zu entscheiden, ob ein an- 
gegebener Stoff in einer Probe vorhanden sei oder nicht, wobei 
schon ein relativer Prozentgehalt von der GréSenordnung einiger 
Zebntel Prozent noch sicher nachweisbar war. Theoretisch ist ja die 
Méglichkeit vorhanden, in solcher Weise eine vorgegebene Probe auf 
simtliche Elemente zu untersuchen, um dadurch herauszufinden, welche 
in ihr enthalten sind. Die bisherigen Ausfiihrungsformen der Réntgen- 
spektrographen gestatteten aber nicht, diesen Gedanken zur praktischen 
Ausfiihrung zu bringen; es wiirde eine allzu zeitraubende Arbeit dar- 
stellen, um ernstlich in Betracht gezogen zu werden. 

Ganz allgemein mu8 man aber sagen, da alles dafiir spricht, dab 
eine Spektralanalyse mittels Réntgenstrahlen médglich ist. Erstens 
haben die Réntgenspektren eine sehr einfache und regelmabige Struktur, 


so da8 schon eine ziemlich:grobe Ausmessung der Wellenlinge einer 


Linie geniigt, um sagen zu kénnen, welchem Elemente sie angehért. 
Die stirksten Linien der zwei hauptsiichlichen Liniengruppen, der 
K- und L-Reihe, haben auch ein sehr charakteristisches Aussehen, was 
ihre Identifizierung erleichtert. Zweitens kommt noch als wichtiger 
Umstand hinzu, da8 das Réntgenspektrum eines Elementes eine reine 
Atomeigenschaft ist und daher durch die molekularen Bindungen 
gar nicht beeinfluBt wird, ebensowenig wie es durch die Anwesenheit 


des einen oder anderen fremden Stoffes gestért wird. 


‘Es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, iiber einige Versuche 
mit einer Apparatur zu berichten, die dafiir konstruiert worden ist, 
eine qualitative chemische Analyse mit Hilfe der Réntgenstrahlen zu 


_erméglichen. Zusammenfassend kénnen wir sagen, daB es mit dieser 


Apparatur gelingt, aus zwei etwa zweistiindigen Spektralaufnahmen 
simtliche Elemente, deren Réntgenspektren bekannt sind, d.h. Natrium 
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bis Uran réntgenspektrographisch nachzuweisen. Auch iiber die quan- 
titativen Verhiltnisse bekommt man unter Umstinden einen gewissen 
AufschluB. 

Kinleitend sei daran erinnert, daS die Réntgenspektren, deren — 
allgemeiner Charakter aus Fig.1 zu ersehen ist, sich von Element zu 


, Fig. 1. : 
K iC M 
pa y ba Ba 
0 1 9 3 4 5 6 7 107° om 
——— > 


Element im periodischen System sehr regelm&Rig wiederholen, wie die 
Zusammenstellung in Fig.2 erliutert. In dieser Figur sind namlich 
die Réntgenspektren jedes dritten Elementes von Na bis Bi (Ordnungs- 
zahl 11 bis 83) zusammengestellt. Als Abszisse sind dabei Angstrém- 
einheiten gewahlt. Da 
ein gewohnliches Glas- 
réntgenrohr wesentlich 
nur Strahlen, deren 
Wellenlange kleiner als 
etwa 1 A-E. ist, durch- 
148t und Strahlen gréBer 
als 3 bis 4 A.-K, in der 
Luft stark absorbiert 
werden, so erhellt, daB 
eine Apparatur, die un- 
serem Zweck angepaBt 
sein soll, unbedingt be- 
sondere Rohren erfor- 
dert, aus denen die~ 
Réntgenstrahlen durch 


z Fig. 2. 
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oder Goldschlagerhaut hinaustreten kénnen; und weiter, daB der 
Spektrograph fiir Vakuum konstruiert sein mu8. Andererseits aber 
ist es auch gar nicht nédtig, die allerkiirzesten Wellenlingen mit in’ 
Betracht zu ziehen. Wir kénnen von vornherein auf Wellenlingen 
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kiirzer als etwa 1 A.-E. verzichten, wodurch eine wesentliche Etleich- 
terung im Bau und Betrieb der Apparatur gewonnen wird. Dies liegt 
darin begriindet, daB erstens Erregungsspannungen héher als 15 bis 
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20kV nicht nétig sind, zweitens, daB die sonst nétigen Schutzvor- 
richtungen fiir die durchdringende Strahlung wegfallen. 

Das wesentliche Konstruktionsprinzip der jetzt zu beschreibenden , 
Apparatur besteht darin, da8 ziemlich weite Offnungswinkel (etwa 40°) 
sowohl fiir den von der Antikathode zum Spalt kommenden Strahlen- 


N 
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kegel wie auch fiir das von dem reflektierenden Kristall umfaBte — 
Winkelgebiet gewahlt wurden. Mit gut gebauten Kristallen wie Kalk- — 


spat und Gips kann leicht mit dem stillstehenden Kristall gearbeitet 
werden, was eine Voraussetzung fiir den zu beschreibenden Spektro- 
graphen ist. Die Bedingung der groBen Offnungswinkel ist dadurch 


erfiillt, daB Antikathode und Kristall dem Spalt sehr nahe gebracht ~ 


sind, wie aus der Fig. 3 zu ersehen ist. AuBerdem ist dem Antikathoden- 
brennfleck eine langliche Form gegeben, was durch Benutzung einer 
Gliihkathode in Draht- oder zylindrischer Spiralform leicht erreicht 
werden konnte. Sonst war die Réhre ganz in Ubereinstimmung mit 
den friiher im hiesigen Institute ausgearbeiteten Metallréntgenréhren 
mit Gliihkathode, nur bestand der eigentliche- Réhrenkérper aus einem 
parallelepipedischen Metallstiick (ein wenig gréBer als eine Ziindholz- 
schachtel) mit Durchbohrungen fiir Kathode, Antikathode und Ver- 
bindungsrohr zur Molekularpumpe. In der der Antikathode gegen- 
tiberstehenden Wand ist der Spalt (etwa 4 < 0,1 mm) herausgeschnitten. 
Réhrenkérper sowie Kathode und Antikathode werden mit flieBendem 
Wasser gekiihlt. . 

Bevor das Rohr mit dem Spektrograph zusammengeschraubt wird, 
wird der Spalt mit einer Folie iiberdeckt, die mit Hilfe einer be- 
sonderen kreisrunden Messingplatte mit Schrauben angepreBt wird. An 
dieser letzteren Platte ist der Kristall in geeigneter Stellung angekittet. 
Die Winkelneigung ist so gewahlt, daf Strahlen zwischen 10 und 50° 


zur Reflexion gelangen. Zur photographischen Registrierung dienen ~ 


Filmstreifen, die beim Einschieben in den Spektrograph kreisférmig 
gebogen werden. Das Zentrum dieses Kreisbogens liegt in dem Bild- 
punkt des Spaltes in der reflektierenden Kristallebene. Durch diese 
Anordnung wird erreicht, da% die an der Spektralaufnahme aus- 
gemessenen Lingen den entsprechenden Reflexionswinkeln proportional 
sind. Der Spektrograph wird wihrend des Betriebes durca einen 
Schlauch mit dem Vorvakuum zur Molekularpumpe verbunden. 
Die fiir den Betrieb nétige Hochspannung -wurde durch einen 
Einankerumformer mit Transformator bis etwa 15000 Volt und 
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50 Perioden und einer Gleichrichterscheibe an der Motorachse geliefert. = 


Den Gliihkathodenstrom lieferte ein kleiner selbsthergestellter Trans- 
formator, der etwa 10 Volt gab. Die Evakuierung geschah, wie schon 
erwahnt, mit Hilfe eines Aggregats von Molekularpumpe und Kapsel- 
pumpe. Bei, den -bisherigen Aufnahmen wurden nur etwa 20 bis 


30 Milliamp. Hochspannungsstrom durch das Rohr getrieben (diese — 


Grenze war durch die Maschine gegeben, der bei geniigender Spannung 


gréBere Stromstirken nicht entnommen werden konnten). Unter diesen — 
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Bedingungen geniigte aber eine Expositionsdauer von zwei Stunden, um 
eine gut durchexponierte Spektralaufnahme zu erhalten. 

Wenn wir nur die Spektren der ersten Ordnung betrachten, finden 
wir mit der fiir den Zusammenhang zwischen Wellenlange, Reflexions- 
glanzwinkel und Gitterkonstante 2d giiltigen Beziehung: 


A = 2d.sing, 
da8 mit Kalkspat als Gitter (2d = 6,060 A-E,) dem aufgenommenen 
Winkelgebiet 10 bis 50 die Wellenlingen 1,0 bis 4,6 A.-E. entsprechen 


Fig. 4. 


und bei Gips mit 2d = 15,15 fiir dasselbe Winkelgebiet etwa 2,6 
bis 11,6 A-E. erhalten werden. Es geniigen somit zwei derartige 
Aufnahmen zur Registrierung samtlicher nétigen Wellenlangen. 
Statt jetzt die Wellenlangen durch Messung zu bestimmen, kann 
man vorteilhaft zur schnellen Orientierung einen ,,Schliissel* benutzen, 
wie aus Fig. 4 zu entnehmen ist. Wir tragen zu diesem Zwecke in die 
gleichmaBige Winkelskale, ‘welche die Reflexionswinkel an dem Kristall 
wiedergeben, die verschiedenen K- bzw. L- oder M-Hauptlinien ein. 
In der Fig. 4a ist z. B. die stirkste K-Linie fiir die Elemente Zn bis 


Cl in der Lage, wo sie hinreflektiert werden, eingetragen, wenn Kalk- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV, 5 
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spat als Gitter benutzt wird. Mit Gips als Gitter erscheinen von der 
K-Reihe die Linien der Elemente Cl bis Mg, wie es in der Fig. 4b 
dargestellt ist. Bei der Deutung der Spektrogramme hat man diese 
dann nur an die Seite der Schliissel in die richtige Lage zu legen; 
man sieht dann sofort, welche Elemente durch ihre Linien vertreten, 
d. h. in dem untersuchten Priparat vorhanden sind. Zur Kontrolle 
der Deutung kann man sich dann nachher iiberzeugen, da die 
schwicheren Linien derselben Gruppe auch in entsprechender Inten- 
sitit in dem Spektrogramm vorhanden sind. Selbstverstandlich ist 
auch darauf zu achten, da$ verschiedene Ordnungen reprasentiert sein 
kénnen, was schon an der mit zunehmender Ordnungszugehdrigkeit _ 
steigenden Unschirfe der Linien zu erkennen ist. 

Ferner sei bemerkt, da8 man es durch Regulierung der Betriebs- 
spannung in der Hand hat, kiirzere Wellenlangen und damit héhere 
Ordnungen zu unterdriicken. Durch geeignete Wahl von Kristallgittern —. 
1a8t sich auch erreichen, daB gewisse Ordnungen in der Reflexion 
nicht in merklicher Intensitat auftreten. 

An der Seite der gezeichneten Schliissel sind einige aufgenommene 
Spektrogramme wiedergegeben. Im ersten Falle bestand das unter- 
suchte Praparat aus Ti, Ca und Fe. Die K-Linien der zwei erst- 
genannten Elemente sind in erster Ordnung sofort zu erkennen. Von 
Eisen ist aber nur die zweite Ordnung erschienen, was in diesem 
- Falle dadurch zu erklairen ist, da der benutzte Kalkspatkristall ein 
wenig zu klein war, um den ganzen Strahlenkegel umfassen zu kénnen. 
Bei der zweiten reproduzierten Aufnahme wurde eine Mischung von 
K, Va, Cr, Mn hergestellt und spektrographiert. Samtliche K-Linien 
dieser Elemente sind leicht zu erkennen und auBerdem noch diejenigen 
von Ti. und Ca, welche Stoffe nach der vorangehenden Aufnahme 
nicht sorgfaltig genug von der Antikathode entfernt worden waren. 
SchlieBlich finden sich noch in dem Spektrogramm die Cu-Linien in 
zweiter Ordnung, weil in diesem Falle die Erregungsspannung im 
Gegensatz zur vorigen Aufnahme, geniigend hoch gehalten wurde, um 
die Eigenstrahlung der Cu-Antikathode zu-erzengen. DaB die erste 
Ordnung dieser Wellen nicht erschienen ist, hat denselben Grund, welcher 
soeben fiir die Eisenlinien angegeben wurde. In einer dritten Probe 
aufnahme wurde ein altes Cerpraparat von Merk untersucht, in welchem 
aus dem Spektrogramm die folgenden Elemente durch ihre L-Linien 
Ce, La, Pr, Nd zu erkennen sind. Auch wurden mit Gips als Gitter 
einige Probeaufnahmen gemacht, um zu erkennen, daB die Apparatur 
auch fiir die gréBten Wellenlingen geniigende Empfindlichkeit besaf. 
Es sind in der Fig.4b zwei solche Aufnahmen wiedergegeben. Die 
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erste davon zeigt die K-Linien von P und Cl, die zweite dieselben 
Linien von Al und Mg (Wellenlingen bzw. 8,4 und 9,9 A-E,). Auch 
in diesen Fallen geniigte eine Expositionsdauer von zwei Stunden, 
SchlieBlich wollen wir priifen, welche Linienreihen zur Identi- 
fizierung herangezogen werden kénnen. Wie friiher erwahnt, erhilt 
man mit Kalkspat als Gitter das Wellenlingengebiet 1,9 bis 4,6 A.-E. 
und mit Gips 2,6 bis 11,6 A-E.; dem entspricht die folgende Zasammen- 
stellung: 
——E—————————— eee 


Reihe | Ordnungszahl VV Wellenlingengebiet | Mit Kalkspat | 4), Gips 
und Element A.B. werden erhalten | 
5 Eh eee | 33 As—12 Mg 1,17—9,9 As—Cl Cl—Mg 
1 9 OG arte tele) || 83 Bi—33 As 1,14—9,7 Bi—Pd | Pd—As 
TA, Se ek Ge Roma 92 U—83 Bi 3,9 —5,1 U—Bi 


Die besprochene Analysenmethode besitzt gewisse Vorteile, die 
geeignet sind, sie zu einer wertvollen Erginzung zu den bisherigen 
-Methoden zu machen. Besonders sei hervorgehoben: da& sehr geringe 
Mengen der Substanz geniigen, daS keine Elementkombination die 
Resultate zerstéren kann, daB die Methode auch zur Erkennung noch 
unbekannter Stoffe benutzt werden kann, da8 unter Umstiinden auch 
ein gewisses Urteil iiber die quantitativen Verbiltnisse gewonnen 
werden kann und da8 schlieBlich das Verfahren in verhiltnismaBig 
kurzer Zeit simtliche Elemente von Na bis U nachzuweisen gestattet. 


Lund, Physikalisches Institut der Universitat, 21. Noy. 1920. 
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Rotationsspektrum und Isotopie. 
Von Arthur Haas. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 27. November 1920.) 


Die Rotations- und Bandenspektren werden von der neueren Theorie - 


bekanntlich auf drehende Bewegungen starr gedachter Molekeln zu- 
rickgefiihrt. Auf diese Rotationsbewegungen werden die beiden 
Fundamentalprinzipe der Spektraltheorie angewendet: erstens das all- 
gemeine Lichtquantenprinzip, wonach das Produkt aus Frequenz und 
elementarem Wirkungsquantum gleich ist der Energieanderung, mit 
der die Entstehung der Linie verkniipft ist; zweitens das Prinzip der 
Quantelung des Drehimpulses, wonach bei Kreisbewegungen der mit 
2 multiplizierte Drehimpuls gleich ist dem Produkte aus elemen- 
tarem Wirkungsquantum und Quantenzahl. Da die Molekel starr 
gedacht wird, ist nach einer bekannten mechanischen Beziehung ihre 
Rotationsenergie gleich dem Quadrate des Drehimpulses, dividiert 
durch das doppelte konstante Tragheitsmoment J, und die allgemeine 
Formel fiir das Rotationsspektrum nimmt daher die Gestalt an: 


h 
78% 27 (n; — Ny) (1) 
wobei n, und ng die beiden Quantenzahlen bedeuten. Beachtet man 
im Sinne des Auswahlprinzips von Rubinowicz, daB n, von m, nur 
um + 1 verschieden sein kann, so l4Rt sich die Gleichung (1) auch 


in die Form bringen: h 


Y= grag (FE 2n—D. (1b) 


Das durch diese Gleichung dargestellte reine Rotations- 
spektrum liegt bekanntlich im fernen Ultrarot. Es kann sich aber 
auch iiber eine héhere Grundfrequenz v) superponieren; und ist 
diese Grundfrequenz hervorgerufen durch eine Eigenschwingung eines 
Atoms im nahen Ultrarot, so entsteht das sogenannte Rotations- 
schwingungsspektrum, das also (in guter Ubereinstimmung mit 
der Erfahrang) durch die Formel beschrieben wird 4): | 


(+ 2 —1). (2) 


Vis 5 


+ a5 


Ist die Grundfrequenz v) hervorgerufen durch einen Elektronen- 


iibergang innerhalb eines Atoms, dann ist allerdings darauf Riicksicht 


1) Vgl. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 2. Aufl. Braunschweig; 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1920. 
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za nehmen, dafi durch einen solchen Elektroneniibergang die Kon- 
stellation der Elektronen sich Andert, damit auch die elektrische Kraft, 
die die Atome*in der Molekel zusammenhalt, und damit auch die 
Distanz der verbundenen Atome, und damit endlich auch das Triag- 
heitsmoment der Molekel. Die Mannigfaltigkeit der Linien, die durch 
Superposition des Rotationsspektrums iiber eine ,optische“ Grund- 
frequenz entsteht und die eben eine Bande darstellt, ist also durch 


die Kormel beschreibbar: 
a nit (m1) 
beet eal on) My 


wenn J, und J, die Werte des Trigheitsmomentes vor und nach dem 
Elektroneniibergang sind. 

/ Die drei verschiedenen Erscheinungsformen des Rotationsspek- 
_ trams: reines Rotationsspektrum, Rotationsschwingungsspektram und 
Bandenspektrum, lassen sich also durch die folgenden drei Gleichungen 
beschreiben: 


Pei 

shies se 
yay + (4) 
pe 8 Se Z| 
ATE EW aaa 


wobei die GréBen y, y, und’ y, nur von der Quantenzahl abhangen. 
Bei gegebener Quantenzahl und gegebener Grundfrequenz ist also 
die Schwingungszahl der Spektrallinien nur eine Funktion des 
molekularen Tragheitsmomentes. Durch diese Tatsache erscheint 
aber nun ¢in spektroskopischer Nachweis von Isotopie 
méglich. 

Wir betrachten etwa eine zweiatomige Molekel, gebildet aus zwei 
Grundstoffen mit den Atomgewichten m, und m,. Daneben gebe es 
bei dem ersten Grundstoffe noch eine isotope Modifikation mit dem 
Atomgewichte m, + w (w ist natiirlich eine kleine ganze, positive oder 
negative Zahl, 1 oder 2 oder 3 usw.). Wir denken uns nun als 
zweiten Fall die friihere Molekel mit den beiden Atomgewichten 
m,-+ mu und my. Im ersten Falle sei der gegenseitige Abstand der 
beiden Atome a; dann ist nach einer bekannten mechanischen Be- 
ziehung das Tragheitsmoment (wenn wir als Masseneinheit voriiber- 
gehend die Atomgewichtseinheit einfiihren): 


Mm, Ms 


J = a*- . 
m; + Mg 
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Im zweiten Falle kénnen wir wohl den Abstand der beiden 
Atome wiederum gleich a setzen. Denn da die Theorie der Rotations- 


spektren das Tragheitsmoment als unabhingig. vori der Rotations-— 
geschwindigkeit ansieht, so muS die von der Masse abhingige Flieh- — 


kraft Vernachlissigbar sein neben der elektrischen Kraft, die die 
Atome in der Molekel zusammenhalt. Im iibrigen wire bei der 
schwereren Molekel die Zentrifugalkraft gréBer, also auch die Atom- 
distanz ein wenig gréBer. Da das Tragheitsmoment sowohl mit dem 
Atomabstand als auch mit der Gesamtmasse wiachst, so wird die 
Verschiedenheit des Tragheitsmoments nicht zu groB, sondern eher 
etwas zu gering dargestellt, wenn in den beiden Fallen der Atom- 
abstand gleich a gesetzt wird. Fiir das Tragheitsmoment ergibt sich 
so im zweiten Falle der Wert: 
yg Lm EH) me | 
Mm, + lb + my 
Daraus folgt fiir das Verhaltnis der Tragheitsmomente in beiden 
Fallen: : - 


/ 
| : = 1+, und naherungsweise zs = 1—a, (5) 
wobei ist: um 
Pe MONS Mls SEP OPS 6 
m, (m, + my + UW) Ae 


Die betrachtete Isotopie miiBte sich also darin auBern, dab sich 
jede Linie des Rotationsspektrums oder der Bande in eine Dublette 
verwandelt. Die Schwingungsdifferenz dieser Dublette ist nach den 
Gleichungen (4) und (5) durch die einfache Beziehung bestimmt: 


Av = uv, bzw. Av = ua(v— V9). e (7) 


Dabei entspricht der schwereren Molekel die Linie mit der ge- 
tingeren Schwingungszahl, bzw. die Linie, die naher liegt zu der 
Grundfrequenz Vo. 

Als spezieller Fall mége nun etwa Chlorgas betrachtet werden. 
Durch Astons Entdeckung wissen wir, daB es wenigstens zwei Chlor- 
elemente geben muB von den Atomgewichten 35 und 37, und dab, 
wie aus dem durchschnittlichen Atomgewicht von 35,46 geschlossen 
werden mu$, wenigstens im irdischen Chlor das erste Element etwa 


viermal so stark vertreten ist wie das zweite. Im zweiatomigen 


Chlorgas miissen daher wenigstens drei Sorten von Molekeln enthalten 
sein mit den Molekulargewichten 70, 72 und 74. Von der ersten 
Sorte werden etwa viermal soviel vorhanden sein wie von der zweiten, 
und ungefahr sechzehnmal soviel wie von der dritten. Nun wird 


7 


sy i tat 


+ Sea 


se a 


¥ ; 
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fiir zweiatomige Molekeln eines Grundstoffes, dessen hiiufigstes Atom- 
gewicht m ist, einfach uw 
Bmw’ 

fiir Chlorgas also gleich 2/(2.35 + 2) oder 1/36, bzw. noch doppelt 
so groB. Das Rotationsschwingungsspektrum des Chlorgases miiSte 
danach aus Tripleten bestehen, wobei in jedem Triplet die schwichste 
Linie der Grundfrequenz am nichsten wiire, die stirkte am weitesten 
von ihr entfernt. Bei den ersten Tripleten (von der Grundfrequenz 
nach beiden Seiten gezihlt) wire der Abstand der mittleren Linie 
von der stirksten etwa 3 Proz., der der schwachsten etwa 6 Proz. von 
dem Abstand, den die stirkste Linie von der Grundfrequenz hat. | 
Die’ zweiten Triplete waren dreimal so breit, die dritten fiinfmal so 


breit und so fort (vgl. die Figur). 


1 ees le 


Bei den Bandenspektren waren zur etwaigen Feststellung von 
Isotopie sehr genaue Messungen notwendig. Das molekulare Trig- 
heitsmoment ist uns wobl nicht allgemein exakt, aber doch wenigstens 
der Gré8enordnung nach bekannt. Fiir die zweiatomige Stickstoff- 
und Sauerstoffmolekel hat dafiir Heurlinger einen Wert ermittelt 
von etwa 1.10-% ¢.cm% In der GréSenordnung wird man wohl das 
Richtige treffen, wenn man fiir andere, nicht zu schwere Grundstoffe 
das molekulare Trigheitsmoment allgemein mit rund 5.10-% g.cm?2 
annimmt!). Multiplizieren wir diesen Wert mit 82? und dividieren wir 
h dadurch, so erhalten wir einen Frequenzwert von etwa 2.101°sec—1. 
Schreiten wir in der Bande bis zur Quantenzahl fiinf oder sechs fort, 
so wird der Schwingungsabstand von der Grundfrequenz etwa neun- 
oder elfmal so groB, also rund 2.1011. @ wire bei einem Grundstoff 
vom Atomgewicht von etwa 50 und einem Isotopenunterschied u — 2 
etwa gleich 1/;,. Schreiten wir also bis zur Quantenzahl fiinf oder 
sechs fort, so wire die Breite der Isotopiedublette etwa 4.109 sec—1, 
also etwa ein Drittel bis einhalbmal so groB wie bei der Wasserstoff- 


t 


1) Vgl. A. Eucken, Bericht tiber die Anwendung der Quantenhypothese 


: 


auf die Rotationsbewegung der Gasmolekiile. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 


16, 361—414, Tab. VII, 1920. 
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dublette. Je nach der Lage innerhalb des sichtbaren Spektrums wiirde 
danach die Dublettebreite etwa 1/9 bis 1/;, A-E. betragen. GrdéBere 
Breite erhielte man bei leichteren Elementen, wie etwa Aluminium, 
ferner auch, wenn man zu héheren Quantenzahlen fortschreitet. Wenn 
man bedenkt, daB Wood bei der Untersuchung des Absorptions- 
spektrums des Jods noch 18 Linien innerhalb einer Angstrém-Einheit 
deutlich unterscheiden konnte1), so erscheint es von vornherein nicht 
aussichtslos, in den Bandenspektren nach Isotopie-Effekten zu suchen. 

Giinstiger liegen vielleicht die Verhaltnisse im Ultraroten bei 
dem Rotationsschwingungsspektrum und bei dem reinen Rotations- 
spektrum. Denn bei gegebener Schwingungszabldifferenz ist der 
Wellenlangenunterschied dem Quadrate der Wellenlange proportional. 
In Spektralbereichen, in denen die Wellenlingen zehn- oder hundert- 
mal gréBer sind als im sichtbaren Spektrum, ware daher der absolute 
Isotopie-Effekt 100 oder 10000mal, der relative also noch immer 10 
oder 100 mal so stark wie im sichtbaren Spektrum. 

Die bisher vorliegenden Messungsergebnisse sind bei Banden- 
spektren und Rotationsschwingungsspektren zu ungenau und zu un- 
vollstandig, als daB aus ihnen auf bloB theoretischem Wege Schliisse 
iiber Isotopie gezogen werden kénnten. Darum mége auch dieser 
kurze Aufsatz nur als vorlaufige Mitteilung angesehen werden, 
der spater vollstindigere folgen sollen. 


Wien, am 20. November 1920. 
1) Phys. Z8. 14, 177—191, 1913. Man beachte insbesondere die unterste 


Abbildung auf Tafel IT mit, den vielen dublettartigen Linien im Jodbandenspek- 
trum (bei 5465,86, 5465,98 A.-E. usw.). 
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Die Jonengrofe und die Gitterenergie der 
Alkalihalogenide fir Atommodelle mit Witirfelbahnen. 


Von Hugo Schwendenwein. 


(Hingegangen am 30. November 1920.) 


§ 1. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Fajans und 
Herzfeld!) wird die Gitterenergie der Alkalihalogenide berechnet 
unter Zugrundelegung von Jonenmodellen, bei denen die acht Valenz- 
elektronen in Wiirfelecken rnhend angebracht sind. Unter Zugrunde- 
legung einer allgemeineren Potentialformel von Rella®) kann man 
diese Rechnungen genauer durchfiihren und auf die von Landé8) 
angegebenen Atommodelle ausdehnen, bei denen die Elektronen 
Bahnen mit Wiirfelsymmetrie durchlaufen. Im folgenden sollen die 
Potentiale sowohl fiir das Modell mit ruhenden Elektronen (Wiirfel- 
‘eckenmodell) als auch fiir das mit kreisenden Elektronen (Wiirfelring- 
modell) berechnet werden. ; 

Physikalische Auffassung: Bei dem fiir uns in Betracht 
kommenden Wiirfelringmodell mit acht Elektronen liegen die Kreis- 
bahnen auf einer gemeinsamen Kugelflache, jedes Elektron bewegt sich 
in einem Oktanten, und zwar um die Diagonalen des eingeschriebenen 
Wiirfels. VergréBern sich diese Bahnen, dann nahern sich die Elek- 
tronen dem Oktantenrande, durch die gegenseitige AbstoBung werden 
die Kreise im Grenzfall zu spharischen Dreiecken deformiert, die mit 
ihren Ecken aneinanderhingen. Die acht Dreiecke bilden in ihrer 
Gesamtheit vier Hauptkreise der Kugel, ihre Flachennormalen sind 
die Raumdiagonalen des eingeschriebenen Wiirfels, und beziiglich der 
Wirkung nach auSen kann man die Annahme machen, da je zwei 
Elektronen auf einem solchen Kreise sich um den Kern bewegen. 

Mathematische Auffassung: T. Rella hat eine Formel auf- 
gestellt fiir das wechselseitige Potential zweier Ionen mit je 48 Elek- 
tronen in wiirfelsymmetrischer Anordnung, so daf aus einem Elektron 
die anderen hervorgehen durch Drehung um flachenzentrierte Achsen 
und durch Spiegelung am Kern. Mathematisch heiBt dies: Sind die 
Koordinaten des Kernes (0, 0, 0) und die eines Elektrons (a,, ag, a3), 
so erhalt man die iibrigen 47 durch Permutation und durch Ver- 
tauschung der Vorzeichen. Um jede Wiirfelecke sind somit sechs 


1) Fajans u. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920. 

2) Rella, Ebenda 2, 157, 1920, ~ 

3) Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 2, 644, 653, 1919. ZS. f. Phys. 2, 
83, 1920. 
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Elektronen symmetrisch gruppiert, alle liegen auf einer Kugelflache. 
Beschreiben auBerdem alle auf der Flache symmetrische Kreisbahnen, 


dann mu® man die Mittelwerte fiir die betreffenden GréSen bilden. : 


La8t man bei ruhenden Elektronen je sechs in einer Ecke zu- 
sammenfallen, so hat man das Atommodell von Born. Kreisen die 
Elektronen, so erhalt man dann Kreise, deren Flachennormalen die 
Wiirfeldiagonalen sind. LaSt man diese Kreise wachsen auf der 
Kugel, bis sie Kugelhauptkreise werden, dann fallen je zwei zusammen. 
Dies entspricht dem oben angegebenen Landémodell. 

In der Gleichung') sind die GréBen, welche die Elektronenlage 
(bzw. Bahn) beschreiben, gesondert in Funktionen t vereinigt, ebenso 
die GréBen, welche die gegenseitige Lage der Ionen definieren, in 
Funktionen 6. - 

Stellung des Problems: Ich betrachte ein kubisches Raum- 


gitter vom Typus NaCl mit dem kleinsten Ionenabstand ¢ = Z jedes 


einzelne Ion sei nach dem Landémodell gebaut. Ich setze den Kreis- 
bahnradius aller 4.2-Elektronen des Kations gleich a, den des Anions 


gleich a’. Beriicksichtigt werden fiir das Glied mit 7—? alle Ionen’ 


nach der Madelungformel?), fiir die héheren Potenzen bloB die be- 
nachbarten 122 bis zur Kerndistanz 3 é. 

§ 2. Die Rellaformel bezieht sich auf zwei Atommodelle mit 
Wiirfelsymmetrie mit den Kernladungen (48+ n)e und (48+ n/)eée’ 
und je 48 Elektronen mit den Ladungen e und ¢. Das ungestrichene 
Atom sitzt im Koordinatenursprung (0, 0, 0), ein Elektron in (ay, ag, a3), 
der Kern des gestrichenen in (a, 2, #3), ein Elektron in (a, + aj, 
Xo +, 3+ a3). Dann ist: 


a = Ya? + a? + a? 
a’ = ja?+ af+a? 


ie Vu? + #2 + «? = Kerndistanz. 


Radien der beiden Atome (Ionen) 


Bezeichnet man: 
1 1 
6, = i + 23 + 8), ™Z = qa (Ai + 43 + 45), 
i" 6 6 6 
Ca a (xf + 28 + 28) usw., 


W4(G,) = 3—56,, W(t.) = 3—5t,, We (64,6,) = 30— 1056, + 776,, 
We (G4,65) = — 5 + 306, — 2086,4 1956? usw., 


1) Rella, 1. c. § 3, GL (4). 
2) Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918. 
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dann ist das wechselseitige Potential der beiden Ionen: 


(i (n,n) 

ee! ® we oe abe atw,(t,) + na’s V4 (74) | Ys (64) 
Ort r uA a Ye ( v4 (747) + nal We ( 7) Y5 (G4 6s) (1) | 
er coral a® Ws (TT) as na 8 Ys (t,t 


—64.3.5.7.at.a/4W,(t,) Uy (e’)] Yal0,04) 


Bei bewegten Elektronen (Kreisbahnen) werden an Stelle von 1%, T, 
t; usw. Mittelwerte iiber die Kreisbahnen eingesetzt. Nennt man die 
Richtungskosinusse der Kreisbahnnormalen (,, %, %) und versteht 
man unter # das Komplement des Gesichtswinkels, unter dem der 
Kreisbahnradius vom Kern aus gesehen wird, dann erhalt man untér 


_ Beriicksichtigung von: 


A 0, + dg%. + azu%, = asind 
und mit den Abkiirzungen: A, = a+ 4 + af, A, = af +--- usw 
Mittelwerte fiir t;, welche fiir den Fall, daB die Kreisbahnen Haupt- 
kreise!) werden, also ® = 0 wird, folgende Gestalt annehmen: 


3 a We ee 
== (4. +1), Be = — 57a (dp — 8 Ad) 
2.4.6 
eter bra 5. e 
=s 75 et (Ae fA BA 1), 


wobei sich t? aus der Beziehung berechnen laBt: 


Lo Pere eee at oe 

Spezialisierung der Rellaformel: Beim allgemeinen Modell 
entsprechen einem Elektron 47 andere, im Spezialfalle jedoch nur 
sieben. Daher sind alle Glieder, die sich auf die Wirkung Kern- 
Elektron beziehen, mit 1/, zu multiplizieren, das letzte, das die Wir- 
kung von Elektronen zweier Ionen aufeinander darstellt, mit. 1/s¢. 
Ferner gilt fiir unseren Fall: e = e’, T, = T,,  — tT, usw., weil bei 
beiden Ionenarten die gleiche Struktur und nur verschiedene Radien 
vorausgesetzt werden. Die GréBen 7; sind verschieden fiir das Wiirfel- 


’ eckenmodell und fiir das Wiirfelringmodell. Die 6,, 6, ... sind von 


der gegenseitigen Lage der Ionen abhingig und werden fiir die ver- 
schiedenen Ionengruppen (siehe weiter unten) getrennt berechnet, sind 
aber fiir die beiden Modellarten gleich. 


1) Gleichzeitig wird dabei a bzw. a’ der Kreisbahnradius. 
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Mit diesen Spezialisierungen geht die Potentialformel zundchst 


tiber in: 
aes un cae 
ms ate We (t,t) [n'a + na’®] we (6,65) bi 
mare Soe 5 Va (T,%) [n'a® + na’s] ths (6, 65) | 
a nee ot -32.35.[w,4(t,)]? [at a’4] Ws (6,65) — --- 


§ 3. Die Summation. Wir teilen die einem Ion benachbarten 
122 Ionen in Gruppen gleichen Abstandes ein. Die sechs nichst- 
benachbarten mit der Kerndistanz ¢ bezeichnen wir mit A, analog 
die 12 nachstbenachbarten mit der Kerndistanz Vole mit B usw., 
wie es aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Ausgehend von einem Kation 
als Aufion hat man die Potentialwerte beziiglich der 122 benachbarten 
Anionen (A, 0, E, H, J) und Kationen (B, D, F,G) zu summieren, 
wobei die Klammerausdriicke von Formel (3) folgende Gestalt be- 
kommen, wenn man noch beriicksichtigt, daB fiir die Kationen n = 1 


bzw. n’ = 1 und fiir die Anionen gleich —1 gesetzt werden: 
~ ar.  { fiir A~ [—at+a'4], [—a*+a’6], [—a®-+-a’8], [a4.a’4]1) 
Aufion = Kation | Bt [2 a4, [2.a°I, [2 a8] [as] 


ebenso fiir ein 
fir Bt [a'*—at‘t] , ...°- ot «4 ef ead 

9 Byer ee | Pues hes [a’8]. 

A im ersten Fall und B im zweiten haben z. B. als nichste Nachbarn 
des Aufions gleiche r-Werte, also auch dasselbe 6; usw. Bildet man 
nun die Summe iiber alle Nachbarionen fiir ein Anion und ein Kation 
‘und dividiert durch zwei, so erhalt man die Gitterenergie pro Molekiil. 
Man sieht leicht ein, da$B man dafiir einfacher nur fiir ein Kation als 
Aufion rechnet und den Klammern [—a‘-+a’‘] fiir Anionen ein 
positives, fiir Kationen ein negatives Zeichen gibt, schlieBlich bei der 
neunten Potenz, zweiter Teil, zu a‘a’4 bloB die Anionen rechnet, hin- 


a’ + q's 
2 


Hetionsaanion 


bloB die Kationen. Fihrt man die leichtverstiand- 


gegen bei 
lichen Abkiirzungen ein: 

Wir statt w,(%) «- 

Wicd » W,(6,) berechnet fiir die mit A bezeichneten Jonen ..., 


’ 1) Hier, wie in allen folgenden Entwickelungen, bedeuten: 
a = Kreisbahnradius fiir ein Kation, 
aims . Sih a) EAnION, 
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so erhilt man als Ausdruck fiir die Gitterenergie pro Molekiil: 


ds aes 1,742 , 6. Wicd 12. WicB 8u6¢ 
@ eek ay “awh att a's) [OSes yx <5 rae] 
ae wie vorher, nur ww, und zur 
- igs A od ie )| siebenten Potenz 
11 wie vorher, nur wW, und zur 
8.1 g/8 8 
6.64.89 Veale ae )| neunten Potenz | 
eae Eel 3 12.dscB , 6.Vecd 
+ 5-gicp Wir 82.85 {| ee eo 
24 Veo a8 + a/8 
+ ee 4 | ES 
s [Setass 4 Steer yar 
3° 
oder abgekiirzt, indem die [|] Klammern mit I bis IV_bezeichnet 
werden '): 
‘1 1,742 
pO Te (-ated (1 ap boe(-a ra" [10] 
11 
set eit pyveratea') [1V—IIT] (4) 


— 32.3592, (eee [IIT] + ata’ iv). 


Numerische Auswertung der nétigen GréBen: Tabelle 1 
gibt die GréBen t und w~, sowohl fiir in den Wiirfelecken ruhende 
Elektronen als auch nach den Formeln (2) die gemittelten t und 
fiir Ringbahnen. : 

Tabelle 1. 


Wiirfelecken | Ringbahnen 

s 

1 4 = 1 bs 1 
of akry YW (%) = > 1 ae Yn (%) = > 

1 32 Se: Par ex? o 10 
— 9 We (TT) candy RS aE, We (Tr MT) = — ry 

1 32 han? GET ea SBE 
™% = 97 We (T%T%) = 9 Cs Syren We (Ty, Ts T) = 36 


Tabelle 2 gibt zu den mit A bis J bezeichneten Ionengruppen 
(122 Ionen), die zur Auswertung der Ausdriicke [I]... nétigen Werte, 
-wobei die Anionen durch — gekennzeichnet sind. Dabei ist in den 


1) Die [] Klammer nach (— a* + @’8) bleibt dabei unbezeichnet. 
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[rrr] = teo‘e + | [111] —[aAt] = r27'89 +" 
[AT}.= sot‘ss + ore‘st + L6Z°GT — 
ze00'0 + | ggoo'to + | #6400 — a e+} ¢-— if I (ae ihe y | ¢ 9 _ 
: ; Sh ShZ 1 BLES Eo Roan Saree € 
+8000 ; 1960'0 =—=% Ses a8 _ 
ren oe ae a 06T Xg 90 9 ey | II it Z ee Be 
, + z e | 2 aS, ead | 
02000 60'0 ss00 — == (9 —— ‘=—— {= 
+ | 6920.0 + ° = a 7 ae : ; 0 ; : 5) ey ek She as 
9¢ 9¢ te 9g i 9 9 9 
2960°0. — ‘o — | t9st‘o — —— ‘fe 
é ete ae gLI eta ete PES eT ar ge 9 ee aa 
g oz | 9% OUST A Mee O 
P 0'0 xs ‘ pa LULL ‘ ieee ‘ ==, ‘ peas or ey = Aaa nat c_ Cet aba 
Grr 89ITO 10 26a‘ 9g‘T ; He Neri 0 SA | ¥ 
gor1'o + | seeo.o — | ogze‘o + ort a $— I I 0 0) “fe z 9 + 
6" 6 ¢ 6h pel SA, SAM ee 
1308‘ 09' 9‘0 an avs ao TG el 252 Lo Nie SN eh 
Gets Bb0U at, RCP ED 0 sehs wet “et ? if it T I I SAEs 
. r ¥ (4 7 | 3 Eee Aa eB, 
61g‘ T ; a — a as La 2ST pas Leen eee hs 
gezs'e + | TLp%'e + | 9090'T re es oar = 7 = = Cae Top SA We Sk hae 
0'sL + ost + o's — E+ 2+ t— i I 0 0 *T T 9 _ 
; 3 uU 
AIO IIT I I (990) 8h |(90%0) Fh} (%0)%h || %0 | Fo TMS Spgtay any Liban dee 


6 OTL9Q@L 


° == 86, 330 sie 2990,4 


“SP, Lees VP el a “ , >> 
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Ausdriicken fiir [I] und [IT] bereits das aus der Ionengattung resul- 
tierende Vorzeichen mit enthalten. Man sieht dabei auch die Ab- 
nahme der einzelnen Glieder, woraus sich ergibt, daB auch eine 
Heranziehung weiterer Ionengruppen das Resultat nicht wesentlich 
beeinflussen wird, da ja auch die Vorzeichen der Glieder wechseln. 
Nur bei [I] sind die Hundertstel noch ungenau. 

Setzt man fiir %,, usw. die Werte fiir das Wiirfeleckenmodell 
ein, so erhalt man: ; 
1 1742-744 a’6 
Oe ae aaa ON mean ee 15,840 © | 

11 
T 108 8 

wahrend Fajans und Herzfeld unter Beriicksichtigung weniger 
Tonen fanden: 


(5) 
[1102,0 a® + 965,0.a’8 + 16.35.72,165 ata’, 


6 + q/6 
a4 eee 12,38 4 vee oe ec 
HP 
(6) 
4+). ag 3 [1074,4 a8 + 930,4 a8 + 16.35.72,20 ata]. 

Setzt man die Werte fiir Pee ein, so erhalt man: 

'4 t 

ee 1030S ap peg 
e2 122 é 12 18 7 
+, eee [100,00 a8 + 77,17 a's + 3463,93 a4 a/4] 3H 

64.36.69 ? 

_und als Gleichgewichtsbedingung: 
1 
d — Dios 
e? Li ees Dap a’ — q’6 
ogee ee Sunes 12,307 — ¢ + 7g - 15,840 : 
‘11.35. ‘ 
64.36. Bel ‘|; 
woraus folgt: 
= oe 20,588 —*" 4 47, 600 

(8) 


Bei dem Gliede mit e—7 haben die Koeffizienten im Falle des Wiirfel- 
eckenmodells das entgegengesetzte Vorzeichen wie im Falle des 
Wiirfelringmodells. 

Gl. (8) enthalt nur die Gréfen a, a’ und «. Sie gilt fiir ein 
Gitter vom NaCl-Typus und acht Ringelektronen und den Uberschub- 
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ladungen +1. Aus den neun bekannten ¢-Werten der Halogensalze 
von NaCl bis RbJ kann man die a, a’ berechnen. 


’ ; 2 
§4. Auflésung der Gleichung (8). Setzt man fiir _ aig 


19 10 
; = « und multipliziert Gl. (8) mit =, dann erhalt man: 
y* + 20,588 y?(1— a?) + 17,68 y(1—28) = 86,34 2990,5 72+ 66,6224. (8) 
Die Auflésung der Gl. (8’) erfolgt durch Naherung, indem man fiir 


oe) 3 0" ; WE are : : 
{c= = der Reihe nach 1, 1,5 usw. einsetzt und die entsprechenden 


St ee 
Werte Vy = 7 sucht. 


Tabelle 3. 
HESS an Fass € € 34 2. € € 
a=) 4) | a= [4= 102) —SI 
1,0000 2,7364 _ 2,7364 — 
1,1067 2,9415 2,9426 — Pet 
1,1892 3,1002 3,1009 — -0,7 
1,8357 3,3818 3,3818 — 
1,4142 3,5328 3,5332 = oy 
1,5166 3,7296 3,7325 O29 
1,7321 4,14389 4,1599 — 16,0 
2,0000 4,6591 4,7081 — 49,0 
92,2361 5,1129 5,2047 —._91;8 
2,4495 5,5234 5,6623 ay — 138,9 
2,8284 6,2520 6,4894 — 237,4 
3,1623 6,8939 7,2283 — 334,4 


Uy 
: a é : : 
Tragt man die Werte a und = graphisch auf, dann findet man eine 


; 3 é 
annahernd gerade Linie. In der zweiten Spalte sind die Werte a) 
e 
angegeben, die man erhilt, wenn man Gl. (8’) durch eine lineare ersetzt: 


é a’ ; 
— = 1,923 —+ 0,8136. (9) 
a a 
In der vierten Spalte sind die 1000fachen Differenzen zweier ent 
sprechender = -Werte. Beriicksichtigt man die Genauigkeit der experi- 
mentell bestimmten ¢-Werte, dann kann man innerhalb des Gebietes 
Uy 
von 1,0 bis 1,45 fiir = und 2,7 bis 3,6 fiir = Gl. (9) direkt verwenden, 


auBerhalb mu8 man unter Beriicksichtigung der angegebenen 4-Werte 
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sowie der kontinuierlich wachsenden Steigung entsprechende Korrek- 
turen anbringen. : 


§ 5. Ionenradien bei den Alkalihalogeniden. Wir gehen 
so vor wie Fajans und Herzfeld (1. c.), indem wir aus den experi- 
mentell gegebenen Gitterkonstanten 0 = 2¢ nach riickwarts die Ionen- 
radien a, a’ berechnen. Da Gl. (9) nur annahernd giiltig ist), bleibt 

/ 
dabei jedoch das Verhiltnis 4 fiir KCl, mit welchem Salze wir die 
Rechnung beginnen, unbestimmt. Es warde daher probeweise fiir 
/ 
dieses Verhiltnis =) » welches wir im folgenden immer mit q be- 
Kol 
zeichnen wollen, der Reihe nach 1,1, 1,2, 1,3, 1,4, 1,5 angenommen. 
Daraus ergeben sich dann Werte fiir ax, a, pr, as und mittels der 
drei letzten drei Werte fiir ay,. Fiir die weitere Rechnung wurden 


von den qg-Werten diejenigen verwendet, fiir die die daraus resul- 
tierenden drei ay,-Werte am besten iibereinstimmten. So ergaben: 


Vern le fur 0,8136 ax, 0,470 aus Cl 0,472 aus Br 0,476 aus J 
q=1,3 ,} 0,81386ay, 0401 , , 0,408 , , 0,406 Squat 


Im Gegensatz zu Fajans-Herzfeld kehrt sich hier der Gang 
der Na-Werte nicht um. Die iibrigen g-Werte ergeben einen be- 
deutend stirkeren Gang, weshalb nur mit g = 1,2 und (eal 
weitergerechnet wurde. Man erhilt schlieBlich folgendes in Tabelle 4 
zusammengestellte Resultat: : 


Tabelle 4 (in 10-8 cm), 


2) £) 

= q= 1,2 = =q = 1,3 

* @/KCL q : a/KCl q 

Na 0,581+ 3,5 F 0,965 + 5,4 Na 0,4964+ 3 F 0,990+ 4 
K 1,006 : Cl 1,207 K 0,948 Cl 1,232 
Rb 1,186+ 6 | Br 1,287 Rb 1,128+ 4 Br 1,312 

Os 1,145+22 | J 1,408 Cs 1,086 + 20 J 1,432 


Cs zeigt eine starke Schwankung; fiir g = 1,2 ist apy <a, fiir 
q = 1,3 ist ap < agp. Das Verhiltnis der Radien von Ionenpaaren, 
die sich nur um zwei Elementarquanten in ihrer Kernladung unter- 
scheiden, nimmt mit steigender Kernladung ab. 


. +) Ware Gl. (9) oder eine andere lineare Gleichung genau giiltig, so wiirde 
daraus folgen: €y,¢)— €yapr = €xo1 — €xpr» Was jedoch den experimentell 
bestimmten ¢€-Werten widerspricht. 
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| F:Na | Cl: K | Rb: Br 
Far g = 1,2 1,66 1,2 1,08 
Rarsg =—-153 2,00 1,3 1,16 


Bei NaF ist die nachste Entfernung der gekreuzten Elektronen- 
tinge zweier benachbarter Ionen etwa 1/, der Kerndistanz 2,322 A. So- 
mit kommen die Ionen einander nicht sehr nahe. 

Vergleich mit anderweitig gefundenen Resultaten. 
Landé?!) hat folgende Formel fiir dasselbe Atommodell gefunden: 

2 
O' == hy a a == einquantiger H-Radius, ss = 25486, 
— §8 
auBerdem unter etwas anderen Voraussetzungen: 
2 n)2 
QO == a Slat s3 = Boh de 
Fiir die erste Formel erhalt man: 
Gt, = 0,324 A, ap = 0,468 A, 


also keine Ubereinstimmung. Berechnet man umgekehrt aus Tabelle 4 
(q = 1,3) unter der Annahme zweiquantiger Ringe die erforderliche 
Abschirmungszahl, so erhalt man: 
Sena = 4,74, ser = 4,89, 

also gréBere Werte, welches Resultat vielleicht durch die beiden 
Innenelektronen zu erklaéren wiare?). Hingegen fanden Herzfeld- 
Fajans nach Tabelle 2 ihrer bereits erwihnten Arbeit ahnliche Ionen- 
radien, nur ist bei meinen Werten der Unterschied zwischen Alkali- 
und Halogenion gréBer, wodurch die Resultate’ fiir die Gitterenergie 
beeinflu8t werden. 

§ 6. Die Gitterenergie U pro Mol. Aus Gl. (7) des § 3 folgt: 


" 1,742, 7 alent (.. ae 
U=NO= -wel + 4g°1230 "+. 15,910 2" ed) =|, ; 


- 


aus der Gleichgewichtsbedingung a = 0 ergibt sich: 


OM tl.GP 


(ep pena DRC eae eH 5.7 ses! 
| + Fy: 123055 + =. 15,840" 


1) Landé, ZS. f. Phys. 2, 231, 1920. 

2) Uberhaupt ist bei der ganzen Rechnung zu beriicksichtigen, daS, ab- 
gesehen von der Vernachlassigung der zum Kern gerechneten Innenelektronen, — 
auch die Deformationen der Elektronenbahnen unter der Einwirkung der Nachbar- 
ionen nicht in Betracht gezogen wurden._ 


ie ol 


1921] Die IonengréBe und die Gitterenergie der Alkalibalogenide usw. 83 


eingesetzt in U: 

81,742 4 7 
9 = '912 
Setzt man fiir: 

N = 6,06. 10%, ¢ = 4,774.10-, 1 Eig = 0,2390. 10-10 keal, 
so erhalt man nach einer kleinen Umformung: 


511,61 [ 4g 6 qs 
Fae — Ol 1 9959 8 | 0.631522 "Veal (11) 
E é4 A 


2 5 
918 


at—q'4 a’ — q’é 
U=—Na| - 12,30 oe 15,840 — | (10) 


als Gitterenergie. pro Mol, wobei die Werte fiir é, a, a in 10-8em 
einzusetzen sind. Der Ausdruck vor der Klammer gibt das Bornsche 
Resultat1), sein absoluter Betrag wird durch die Klammer im ll- 
gemeinen verkleinert, wenn nimlich a/> a ist, welcher Fall meistens 
eintritt. 

In Tabelle 5 sind die —U-Werte in kcal zusammengestellt. 
In jeder Rubrik steht links der U-Wert nach der eingliedrigen 
Bornschen Formel, rechts sind die nach Gl.(11) berechneten Werte 
eingetragen, und zwar oben aus Tabelle 4 fiir q = 1,3 und unterhalb 
die fiir gq = 1,2. Fiir RbF und OsF sind die oberen der aus Gl. (11) 
erhaltenen Werte gréfer als die Bornschen. Die unteren Werte 
stimmen ziemlich gut mit den Werten von Fajans-Herzfeld. 


Tabelle 5. 
Sl a a Le a. 
“ —U | F | Cl Br J 
205,5 167,5 157,9 | 145,2 | ¢ = 1,8 
158 
Sicite abc | 207,7 | 1818 | 168,9 | 1/48 159,2 9) 1462 | ¢ = 1,2 
189,5 | 157,4 | 148,8 | 138,1 | ¢ = 1,3 
1 
& 190,7{ ioy'o aon39 158,9 | ahead 150,4 Ss 139j1>)))- geet 142 
181,3 { 153,4 ; | 14535 (ea q = 1,8 
Rb 177,6 { i, 155,4 155,0 148,6) 189,5 { 7 Hee 
7 153,8 146,4 136,3 a) 
Cs 177,0{" oe 156,5 | ; 150,1 | bs 141,3 { od q Shee 


4. ied et teed 


7 


Setzt man in Gleichung (7) die Bandésehan Werte ein: 
ax, = 0,324 A ax = 0,730A 
ay = 0,468A aq = 1,055 A 
dann erhalt man: : 

— Unay = + 246, *— Unan = + 184, — Ugg =-+ 178 kcal. 


2 quantige Ringe, 3quantige Ringe, 


1) Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 1919. 
: 6* 
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Fir die Landéschen Werte ist natiirlich die Gleichgewichtsbedingung 
nicht erfiillt. 


§ 7. Die Elektronenaffinitaten der Halogenatome. Der 
Vorgang dabei ist nach Haber') und Fajans?) folgender. Man 
denkt sich die Entstehung des [KCl] fest aus (Kt-) und (Cl--) Ionen 
auf zwei verschiedene Arten, nach folgendem Schema: 


eles < U<-(K+), (Cl-) . 


Q- -  Dabei ist fiir die Aggregatzustinde die gebrauchliche 
Bezeichnungsweise verwendet. Man versteht unter: 


y 
ie Ta c) U die Gitterenergie. 


D D @ die Bildungswarmen aus festem Metall und gasformigen 
| | Halogenmolekeln. 

(K) (Cl) D die Verdampfungswirme des Metalls, bzw. die Warme 
{ | é zur Zerlegung des gasformigen Halogens in Atome, 
iF E J Tonisierungsarbeit des Metalls. 

| F Elektronenaffinitat. des Halogens. 
(Kt) (Cl-) AuSer H sind alle GréSen bekannt. 


Die Tabellen 6a und 6b bringen die entsprechenden Rechnungen, 
einmal fiir die K-Salze, dann fiir die Na-Salze. Man erhalt in beiden 
Fallen die gleichen H-Werte, wahrend man mit den Bornschen 


U-Werten erhilt: 
fiir K: 116 87 81 


fiir Na: 107 79 75 


Tabelle 6a. K-Salze. 


In kcal Cl was | FU | 

Be Ay — 157,4 | —148,8 | — 138,1 (q=1,3 
(K+) (Ol) = [KC]. — 158,9 |’ — 150,4 | —139,1 Yuasa) g= 1,2 
[Ko = (kK) +%4(m)-. {ff P-] ME] “ite 
1K] 24K) es 21,2 “31,2 21,2 | D 
17. (Gh,).a3 (GD eae 53 23 is | D 
(K)—@ = (K+). .... 99 99. 99 | J 

Atay +122 |+ 03° | + 87 q= 

(cl) + 6 = (C+) Pete eae ae | Bam 5 


1) Haber, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 750, 1919. 
2) Fajans, ebenda 21, 715. 


~ 1921] Die Ionengréfe und die Gitterenergie der Alkalihalogenide usw. 85 


Tabelle 6b. Na-Salze. 
eee 


In kcal Cl Br J . 
oa tad —167,5 | — 157,9 | —=145,2 q= 1,8 
(Nat) + (CI-) = [Nac] . | 2A ae U aus { 2 = = 
ie i | 98 86 69 | 
[NaCl] = [Na]+1/, (Clg) . \ iss 3,5 7,0 Q 
[Na] = (Na)... .... 20,3 20,3 20,3 | D 
ra tals) 2="(Ol)- Pees esc e G 53 23 18 D 
(Na) — 6 = (Wat). 2. 117 117 117 Af 
me Syed fi fae -| + oe | + 86 | q= 1,3 
(+6 = (r-) eT aac Heer alee eT 


Fiir die U-Werte wurden die Resultate der Tabelle 5 verwendet. 
Die iibrigen numerischen Werte sind aus den vorhererwahnten Arbeiten, 
sowie aus Born?). In der Q-Reihe bedeuten: 3,5 die Verdampfungs- 
warme des fliissigen Broms, 7,0 die Sublimationswirme des festen Jods. 
Mithin ist die Elektronenaffinitiét der drei Halogene: 
cl Br J 
+ 121 + 92 + 86 kcal 
§ 8. Priifung der U-Werte mit Hilfe der Lésungswarmen. 
Diese von Fajans*) gefundene Methode ist, wie auch H. Thirring 3) 
hervorhebt, genauer, weil die Lisungswirmen nur von der GréBen- 
ordnung 10kcal pro Mol sind und daher die bei der Priifung auf- 
tretenden Differenzen (4L) nach der Schitzung von Fajans bis auf 
leal sicher sind. Die Bildungswirmen @Q sind hingegen von der 
GréBenordnung 100kcal. Bezeichnet man: 
4 Lor = (Lxa— Lyac) —(Lxr— Dyar) usw., 
4 Var = (UKa— Uyaa) — (Ukr — Unar) usw., 
so muB: 4 Lgp— J Uy usw. sein. Nun ist: 


be ho OCF | ClJ | BrJ 
. 
und nach Tabelle 5: 


=f | + 3,4 | berg 


4U | CIF | cls | BrJ | q 
| — 5,9 + 3,0 | + 2,0 1,3 
"ae AL +2,9 | +-1,7 1,2 


1) Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 1919. 
2) Fajans, ebenda 21, 539. 
8) Thirring, ZS. f. Elektrochem. 26, 281, 1920. 
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Die Ubereinstimmung, besonders der unteren 4 U-Werte, ist eine 
gute. Die entsprechenden Bornschen 4U-Werte sind: — 10,7, 


+ 5,4, + 3,0. 


Aus diesen Ergebnissen folgt bereits die Additivitit der Hydra- 


tationswarmen (W). Dennoch wurde zum Vergleich Tabelle 7 zu- 


sammengestellt. Dieselbe enthalt die von Fajans und Herzfeld (l.c.) 


in ihrer Tabelle 5 angegebenen GréSen, mit den aus unseren Rech- 
nungen sich ergebenden Werten. 


Tabelle 7. 
| : 

F |Wr—Wa| .Cl |Wo—Wer| Br |Wpr—Ws| J | gq 

Fe | 204,9| _38,9 166,0 8,3 157,7 11,3’ | 146,4}}1,3 

2 207,1 39,7 167,4 8,4 159,0 11,6 | 147,4]/1,2 

. 11,8 28 13,0 aa 14,0 me 13,4 1,3 

} -W- ’ , ? , ’ 
Va x{ 12,5 2 12,9 es 13,7 = 13,4|| 1,2 
a 193,1 40,1 153,0 9,3 143,7 10,7 | 188,0/1,8 

| 194,6 40,1 154,5 9,2 145,3 11,8 | 134,01) 1,2 

as oP 4,2 ea Ee Es = Irs 
Wx-Wro | 53 
SAGE hee a 4,1 ae ra te = Hae 
— — 148,8 | — — _ =a nien 

R > - : , 

» | ai a 150,4 “a bie = oe 


Die in Tabelle 7 angegebenen Differenzen der Hydratationswairmen. 
sind durchschnittlich dieselben wie bei Fajans-Herzfeld. 


§ 9. Die Kompressibilitat der Alkalihalogenide. Born 


und Landé?) haben zwischen der Gitterenergie und der Kompressi- . 


bilitat K folgende Beziehung hergestellt: 


l dv d@ ta, 
a = — — — 3 —$ = 
pie dp ae. eee age dew arclae dv iy. 
woraus folgt: eae 
Lo age 
K»=186 dé 


Differenziert man ®,,, (Gleichung 7) zweimal nach ¢, eliminiert hierauf 


mittels der Gleichgewichtsbedingung das Glied mit «—" (vgl. §6— 
Gleichung 10), dann erhalt man: 


1) Born und Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 


E 
“ 
i 
4 


ait ¥ —_ " OA 
~ 
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1 1 fe Tf as—q’é 
Bt SES es 90> epee ert 
a= we pet 20-75 12,309 Su oust 15,840 ah 
1 8.1,742 76 | 
ee “(1 050 se STO ealh eee ene (vel G1.11), 
—- i= gas 
0,05667. «4 


(te Bete iy 


wobei fiir a, a’, € die Werte in 10-8 cm einzusetzen sind. 


RA O1M, Kee ase (12) 


In Tabelle 8 sind die Resultate zusammengestellt. 


Tabelle 81), 


oO 


Berechnet aus Gleichung (12) | Berechnet aus Gleichung (12) 
Exper. | Exper. fiir g = 1,3 fir g = 1,2 
r.108 | K.1012 K.10!2. | Abw. in Proz. | KK. 1012 | Abw. in Proz. 
Nacl ... | 2,816 | 4,1 5,91 44 5,60 84 
INGE os th 2,982 5,1 7,60 65 - 55 7,13 40 > 40 
NaJ ... | 3,282 | 69 10,75 | 10,13 47 
KOl.~. .. | 8,140 | 5,0 6,66 34 6,22 24 
KBr .. . | 3,294 | 63 8,05 28 } 30 7,56 20 $25 
KJ... . | 83,5971. 8,6 11,6 35 11,1 29 
EDOM Ts) 3,291 _— 7,2 _ : 6,64 — 
RoBr. . . || 3,441 | — 8,8 ee et a: 
Bede nr.) 8.66a~|- — 12,2 = ef = 


Das Wachsen der K-Werte bei den Salzen von Cl bis J, der 
groBere Unterschied zwischen BrJ gegen ClBr sind auch durch die 
Theorie wiedergegeben. Um eine volle Ubereinstimmung mit dem 
Experiment zu erzielen, mii&te der Nenner der rechten Seite in 
Gleichung (11) bei den Na-Salzen sich mehr der 1 nahern, bei 
den K-Salzen sogar gréBer als 1 werden. ‘ Somit miSten simtliche 
-€x > Gialogen Werden, was jedoch auch mit der Landéformel fiir die 
Ionenradien im Widerspruch steht, mindestens fiir das gleichquantige 
Tonenpaar KCl. Eine weitere Entwickelung der Potenzen in der 
Energieformel wird sicherlich nicht den Ausgleich herbeifiihren, weil 
z. B. fiir KCl die Rechnung fiir den Nenner folgende ist: 


1 —5.0,032 —7.0,002 = 1— 0,16 — 0,014. 
Den peuseetiae, geben nur die GréSenverhidltnisse von Kation und Anion. 


*) Den berechneten K-Werten der Rb-Salze wiirden ungefahr folgende, 
soweit mir bekannt, noch nicht bestimmte experimentelle 1012 K-Werte ent- 
-sprechen:.6,0, 6,9 10,0. 
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Bemerkungen zu den Resultaten der §§7 bis 9. Beim 
Vergleich mit auf anderen Wegen gefundenen Ergebnissen gibt die 


Theorie, dort wo es sich um Unterschiede der Gesamtenergie handelt — 


(§ 7 u. 8), recht befriedigende Werte. Andererseits ist es aus den in 
§ 5 erwahnten Vernachlassigungen erklarlich, da8 beim direkten Ver- 
gleich mit anderweitig gefundenen Resultaten (Landéwerte) und 
experimentell bestimmten Gréfen (K-Werte in § 9) eine Diskrepanz 
entsteht. Da dabei der Gang der erhaltenen Werte mit den. auf 
anderem Wege gefundenen iibereinstimmt, so kann man auch diese 
Resultate als eine Stiitze fiir die Theorie bezeichnen. Bei der Uber- 
prifung der Resultate erscheinen die (a, a’-) Werte aus q = 1,2 als 
die besseren. 

§ 10. Zusammenfassung. Das Gitterpotential der Alkali-Halo- 
genide wird unter Zugrundelegung des Landéschen Wiirfelring- 
modells mit Hilfe der Rellaformeln neu berechnet. Mittels der Gleich- 
gewichtsbedingung werden dann die Jonenradien bestimmt. Es ergeben 
sich Werte, die von den von Landé angegebenen wesentlich abweichen. 
Berechnet man mit diesen aus der Gleichgewichtsbedingung gefundenen 
Jonenradien die Gitterenergie, so erhalt man fiir die einzelnen Alkali- 
halogenide Werte, deren Differenzen mit den aus den Liésungswarmen 
gefundenen gut iibereinstimmen. Die aus verschiedenen Verbindungen 
berechneten Elektronenaffinitaten der Halogenatome stimmen ‘besser 
miteinander iiberein, als nach der urspriinglichen Bornschen Formel. 
Die Kompressibilitét der Kristalle wird jedoch zu groB. 

Im grofen und ganzen werden durch diese hier durchgefiihrten 
exakteren Rechnungen die von Fajans und Herzfeld friiher unter 
Zugrundelegung des Wiirfeleckenmodells gefundenen Resultate bestiatigt. 


Melk an der Donau, im November 1920. 
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Bemerkungen tber angeregte Atome. 
Von J. Franck und W. Grotrian. ‘ 


(Eingegangen am 3. Dezember 1920.) 


Wenn man yon dem Bau eines Atoms durch Zufiihrung yon 
Energie ein Elektron aus seiner Ruhebahn auf eine hoherquantige 
Bahn hebt, so erhalt man eine andere Modifikation dieses. Atoms, 
dessen verinderte chemische Eigenschaften im allgemeinen deshalb 
sich der Beobachtung entziehen, weil die Lebensdauer des Atoms im 
angeregten Zustande AuBerst klein ist. Theoretische Uberlegungen 
und experimentelle Bestimmungen haben gezeigt, da die mittlere 
Lebensdauer yon der GréSenordnung 10—§ Sekunden betrigt. Nach 
Ablauf der Lebensdauer wird die Energie in bekannter Weise aus- 
gestrahlt und tritt als Fluoreszenz in Erscheinung. Bei Untersuchung 
des Heliums!) haben wir einen Fall kennen gelernt, bei dem die 
Dauer des Anregungszustandes wesentlich gréBer als die oben an- 
gegebene normale Lebensdauer ist. Der Grund dieser Anomalie ist 
darin gelegen, daS beim Heliumatom der Ubergang eines Elektrons 
zwischen der Grundbahn und der ihr zunichst gelegenen Bahn nach 
dem fiir die Strahlung geltenden Auswahlprinzip verboten ist. Durch 
Zufiihrung der Energie durch Elektronensto8 kann jedoch dieser Uber- 
gang erreicht werden, da hierfiir ein Auswahlprinzip nicht gilt, die 
Riickkehr;des Elektrons in den unerregten Zustand unter Ausstrahlung 
ist jedoch nur unter Durchbrechung des Auswahlprinzips, z. B. unter 
Einwirkung von Molekularfeldern, beim Zusammenstof mit aktiven 
Molekiilen méglich. Anderen Orts?) ist darauf hingewiesen, da sich 
auf diese Weise eine wasserstoffahnliche Modifikation des Heliums 
bilden sollte, die unter anderem auch reaktionsfahig sein muB. Hier- 
mit in Ubereinstimmung steht die Ansicht von Lenz), der das Auf- 
treten eines Bandenspektrums bei starker Entladung im Helium durch 
die Bildung eines He,-Molekiils aus angeregten He-Atomen erklart. Uber- 
legt man dieses Problem etwas genauer, so sieht man, daf nur ein 
Zusammentreffen zweier angeregter Atome zur Bildung einer He,-Ver- 
bindung fiihren kann. Nehmen wir der Einfachheit halber véllige Wasser- 
stoffahnlichkeit des Heliums in seinem zweiquantigen metastabilen Zustand 
an, so kann man seine Elektronenaffinitat gleich der des Wasserstoffatoms 


1) J. Franck u. P. Knipping, Phys. ZS. 20, 481, 1919 und J. Franck 
u. O. Reiche, ZS. f. Phys. 1, 154, 1920. 

2) J. Franck u. P. Knipping, ZS. f. Phys. 1, 320, 1920. 

3) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. 
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im zweiquantigen Zustand einsetzen. Hierfiir ergibt sich aus Bohrs 
Gleichungen ein Wert von etwa 0,4 Volt. Wir wissen heute, dab 
dieser Wert nicht genau richtig sein kann, denn die Annahme, daf 
zwei Elektronen auf einer gemeinschaftlichen Quantenbahn um den 
Kern kreisen, hat beim Helium zu einer mit der Erfahrung nicht 
iibereinstimmenden Jonisierungsspannung gefiihrt. Der Fehler ist je- 
doch prozentisch so klein, daB wir, um einen Anhaltspunkt zu haben, 
mit dieser Zahl rechnen diirfen. Das zweiquantige Heliumatom ist 
also ein schwach elektronegatives Atom, verglichen mit dem Halogen- 
atom. Daher kann es noch weniger mit.einem normalen Heliumatom 
reagieren, als es etwa das Halogenatom tut. Mit einem zweiten an- 
geregten Heliumatom wird es jedoch eine homéopolare Verbindung 
eingehen kénnen analog der Bildung des Wasserstoffmolekiils. Die 
Vorbedingung der Bildung von Heg, ist eine geniigend groBe Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB zwei angeregte Heliumatome sich treffen. 
Sie wird nur groB genug, wenn die Lebensdauer des angeregten Zu- 
standes gro8 ist, verglichen mit der normalen Lebensdauer angeregter 
Atome. Die Metastabilitat des zweiquantigen Heliums bewirkt somit 
_das Entstehen des He,-Molekiils. Von dieser Seite aus betrachtet 
spricht das Nichtauftreten von Bandenspektren in Lichtbégen, die in 
einer Atmosphire von Neon oder Argon brennen, fiir das Fehlen meta- 
stabiler angeregter Zustainde bei diesen Gasen. Aber selbst wenn diese 
fehlen, bleibt prinzipiell und unabhingig vom Bau und der Art des 
Atoms eine Elektronenaffinitaét im héherquantigen, wasserstoffabnlichen 
Zustand der Atome bestehen.. Diese wird zur Bildung negativer Ionen 
der angeregten Edelgase fiihren, sobald so viele freie Elektronen und 
angeregte Atome vorhanden sind, wie das im Lichtbogen der Fall 
ist. Uber die Stabilitat solcher negativer Ionen liBt sich von vorn- 
herein nichts aussagen. Der eine von uns hat gelegentlich eines Vor- 
trages in Nauheim darauf hingewiesen, dah man aus Beobachtungen 
von Skaupy?) und Hamburger?) sowohl auf die Bildung solcher 
negativer Edelgasionen im angeregten Zustande als auch auf eine 
groBe Lebensdauer und eine gewisse Stabilitat dieser Ionen schlieben 
kann. Beide Autoren beobachteten unabhangig voneinander in Moore- 
lichtréhren in reinem Argon bei groBer Stromstirke eine Druckdifferenz 
zwischen dem Anoden- und Kathodenraum. Das Gas wird unter Kin- 
wirkung des Stromes so stark zur Anode transportiert, daB hier der 
Druck mehrere Millimeter héher, d. h. bei den gewahlten Versuchs- 
bedingungen fast doppelt so groB wird, als an der Kathode. Der 


1) F, Skaupy, Verh. d. D. Phys. Ges, 19, 264, 1917. 
2) Hamburger, ZS. f. wiss, Photogr. 18, 1, 1919. 
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Effekt wird mit Quecksilbermanometern gemessen. Hatten wir im 
Argon unter diesen Bedingungen nur positive Ionen, die zur Kathode 
wandern, und Elektronen, die zur Anode wandern, so wiirde der 
Transport von Materie und der Ionenwind in Richtung auf die 
Kathode wesentlich gré8er sein als in Richtung auf die Anode. Nehmen 
wir jedoch als negative Ladungstriger zu den freien Elektronen noch die 
erwahnten negativen Argonionen hinzu, so kann durch diese, wegen ihres 
groBen Querschnittes und der dadurch verstérkten Reibung am Gase, 
der. durch die positiven Jonen erzeugte Jonenwind iiberkompensiert 
werden, selbst wenn nur ein Bruchteil der Elektronen auf ihrem Wege 
durch das Gas von den angeregten Atomen eingefangen wird. Es er- 
gibt sich der SchluB, daB durch Aufnahme eines zweiten Elektrons 
der Anregungszustand stabilisiert wird, d. h. durch Bildung einer 
heliumahnlichen AuBenschale wird der mehrquantige Zustand meta- 
stabil. Ehe wir die Hypothese an weiterem experimentellen Material 
priifen, wollen wir den Inhalt ihrer Aussage in Beziehung bringen 
zur bekannten Auffassung des Baues der Atome aus einzelnen Schalen. 
Allgemein wird als innerste, dem Kern nithste Elektronenschale der 
heliumihnliche Bau aus zwei Elektronen angenommen, wahrend in 
den weiter auben gelegenen Schalen sich das Zweiersystem durchaus 
nicht als stabile Elektronenkonfiguration vorfindet. Die bekannte 
Kosselsche1) Theorie zeigt, daB hier die Achterschale die bevor- 
zugte Rolle spielt, so zwar, daB auch die duBerste Elektronenschale 
durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen bei chemischen Reak- 
tionen des. Edelgases ahnliche Achtersysteme nachbildet. Die Zweier- 
schale tritt bei chemischen Reaktionen nur dann in Erscheinung, 
wenn bei leichten Atomen durch Abgabe von Valenzelektronen die 
innerste Elektronenschale entblé8t und somit zur Aufenschale wird. 
Das Edelgas Helium und die innerste Elektronenschale haben also 
eine Ausnahmestellung, die man dahin prizisieren kann, da8 eine 
Zweierschale offenbar nur dann eine stabile Anordnung darstellt, 
wenn sie sich um eine Zentralladung aufbaut, die als ~punktférmig 
gegeniiber den Abmessungen der Zweierschale betrachtet werden 
kann. In dieses Schema ordnet sich auch zwanglos die Gruppe hetero- 
polarer Alkalihydride ein, bei denen, wie Nernst 2) bewiesen hat, der 
Wasserstoff das Anion darstellt. A 

Bei angeregten Atomen, bei denen die Quantenbahn im gréferen 
Abstand yom Bau des iibrigen Atoms verliuft, liegen die Verhilt- 
nisse sichtlich ganz ahnlich und es stellt nur eine sinngemiBe An- 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
2) W. Nernst, Tagung der deutschen Bunsengesellschaft, Halle a. 8. 1920. 
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wendung der Kosselschen Vorstellungen dar, auch fiir diesen Fall 
durch Aufnahme eines zweiten Elektrons eine Stabilisierung des Systems 
anzunehmen. .ModellmaBig ist dann ein solehes negatives Atom ein 
Gebilde mit heliumihnlicher AuBenschale und einem Elektronendefekt 
in der zweitéauBeren Schale, die im normalen Zustand die ‘AuBerste 
Schale ist. Chemisch betrachtet haben wir eine instabile endotherme 
Verbindung eines Atoms mit einem Elektron vor uns. 

Will man die Hypothese der Stabilisierung angeregter Atome, 
die durch das Verhalten der Edelgase nahegelegt ist, weiter priifen, 
so wird man auf zwei Kriterien besonders zu achten haben. Erstens 
auf die Bildung negativer Ionen in normalen einatomigen Gasen ohne 
Elektronenaffinitat, zweitens auf das Auftreten von Bandenspektren in 
diesen Gasen und Nachleuchten oder Phosphoreszenz bei Anregung 


von Elektronenspriingen im Atom, die bestimmt nicht wegen des Aus- - 


wahlprinzips zu metastabilen Atommodifikationen fiihren. Die letzt- 
genannten Erscheinungen sind nun z. B. bei: Anregung des Queck- 
silberdampfes beobachtet worden und eignen sich wegen ihrer bequemen 
Untersuchungsmethode zum weiteren Studium dieser Frage 1). 


“Das Auftreten von anscheinend kontinuierlichen Emissionsbanden 


im elektrisch angeregten Quecksilberdampf ist schon sehr lange be- 
kannt. Die genaueren spektralen Untersuchungen und die Festlegung 
der Bedingungen des Auftretens stammen von J. Stark’) und ‘einer 
Zahl seiner Mitarbeiter. Die Beobachtung mit dem Auge ergibt ein 
griines Leuchten des Quecksilbers, das z. B.. jedem, der mit einer 
Quarzquecksilberlampe gearbeitet hat, bekannt ist, da es intensiv beim 
Heriiberlaufen von Quecksilbertropfen iiber die heiBe Quarzwand auf- 


tritt. Stark und nach ihm Lewis’) haben gezeigt, daB der griin” 


leuchtende Dampf aus dem Bogen der Quecksilberlampe in ein an- 
geschmolzenes Seitenrohr herausgeblasen wird, und da der leuchtende 
Dampfstrahl nicht durch elektrische Felder beeinfluBt wird. Die Ent- 
ladung greift selbst nicht in das Seitenrohr tiber und so schlof Stark 
schon auf ein Nachleuchten von der Dauer von etwa 1/,99) Sekunden. 
Spektroskopisch werden eine Zahl von getrennten Banden im Ultra- 
violetten und im Sichtbaren beobachtet, eine im Griinen gelegene Bande 
gibt der Gesamterscheinung ihre dem Auge sichtbare Farbung. Auch 


1) Franck und Knipping haben auf dieses Verhalten des Quecksilber- 
dampfes schon im Zusammenhang mit den oben zitierten Beobachtungen an 
Helium hingewiesen. Hine Klarung der Frage wurde einer weiteren Arbeit vor- 
behalten. Der :damals vermutete Zusammenhang mit Regeln des Auswahlprinzips 
liegt — wie wir hier besonders betonen méchten — bestimmt nicht vor. 

2) J. Stark, Ann. d. Phys. 14, 506, 1904. 

3) E. P. Lewis, ‘Astrophys. Journ. 20, 49, 1904. 
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in der Absorption nicht leuchtender Quecksilberdimpfe finden sich 
einige der Banden wieder, z. B. sehr deutlich die auf der lang- 
welligen Seite der Linie 2536 bei 4 = 2540 gelegene. Mit wachsendem 
Druck verschmelzen, wie Stark1) zuerst gezeigt hat, die Absorptions- 
gebiete miteinander, und er wendet sich daher mit Recht gegen die 
in der Literatur vertretene- Anschauung, daB die beobachtete asymme- 
trische Verbreiterung der Absorptionslinie 2536 zuzuschreiben ist. 
Auf die verschiedenen von Herrn Stark?) angegebenen Deutungs- 
méglichkeiten wollen wir hier nicht eingehen, da man sie besser aus 
den Originalabhandlungen entnimmt. 

Eine wesentliche Klarung der Frage nach der zum Auftreten 
dieses Spektrums nétigen Anregungsenergie brachte eine neuere 
Arbeit von Phillips?). Da unsere Versuche den seinen nachgebildet 
sind, so wollen wir seine Anordnung etwas ausfiihrlicher besprechen. 
Ein U-férmig gebogenes Quarzrohr mit einer lichten Weite von etwa 
20mm und einer Gesamtlinge von 28cm ist auf beiden Seiten zu- 
geschmolzen, ausgepumpt und enthalt einige Kubikzentimeter metal- 
lischen Quecksilbers. Das U-Rohr wird so aufgestellt, daB der Bogen 
nach oben und die Schenkel nach unten zeigen und das metallische 
Quecksilber sich nur in einem Schenkel befindet. Dieser Schenkel 
wird durch einen elektrischen Ofen oder auch durch eine Bunsen- 
‘flamme geheizt. Der andere Schenkel taucht in ein Wasserbad, so 
daB das Quecksilber vom erhitzten zum kalten Schenkel schnell 
hiniiberdestilliert. Kurz oberhalb des Niveaus des siedenden Queck- 
silbers wird der heife Schenkel mit dem Licht der Linie A = 2536 A-E. 
durch eine Blende hindurch bestrahlt. Man beobachtet dann, daB von 
der Stelle an, wo das Licht der Wellenlinge 2536 in das Rohr ein- 
tritt, die griine Lichtemission des Quecksilbers scharf nach unten hin 
begrenzt einsetzt und mit dem Dampfstrahl allmahlich verblassend 
bis in den wassergekihlten Schenkel hineinwandert. Die leuchtende 
Bahn folgt den Strémungslinien und laBt sich etwa 20cm lang ver- 
folgen. Das Spektrum des Lichtes ist dasselbe, das Stark beob- 
achtet hat. Die Deutung, die wir dieser Beobachtung geben zu 
miissen glauben, ergibt sich aus dem oben Gesagten. Durch Licht 
der Linie 2536 wird ein Elektron des Quecksilberatoms auf eine 
zweiquantige Bahn gehoben. Das Elektron fallt nach etwa 10~*sec 
zuriick, wenn keine Stérung eintritt, und man beobachtet folglich bei 
tiefen Drucken nur die Reemission der Wellenlinge 2536, also Re- 


1) J. Stark u. G. Wendt, Phys. ZS. 14, 567, 1913. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 255, 1917. 
3) FP. §. Phillips, Proc. Roy. Soc, London (A) 89, 39, 1914. 
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sonanzstrahlung. Bei héheren Drucken kann eine Stérung eintreten, 
indem das kurzlebige, angeregte Quecksilberatom mit einem zweiten 
normalen Quecksilberatom zusammenstéBt.. Wegen seiner Elektronen- 
affinitit von einigen Zehntel Volt, die es im Gegensatz zum villig 
normalen Atom besitzt, kann es mit diesem eine heteropolare Ver- 
bindung eingehen. Das angeregte Atom bildet in dieser Verbindung- 
den negativen Bestandteil. Es hat wieder eine héliumihnliche 
AuBenschale und einen Elektronendefekt in der zweitiuSeren Schale. 
Den positiven Bestandteil liefert das nicht angeregte Atom analog 
der Verbindung Merkurochlorid. Die Bildung der heliuméhnlichen | 
Schale soll nach obigem die sofortige Reemission der aufgenommenen — 
Energie hindern und die Verbindung bis zu einem gewissen Grade 
bestindig machen. Das Leuchten des Dampfstrahles zeigt hiernach 
‘den schrittweisen Zerfall der Verbindung an, und man wird annehmen, 

daB8 er durch duere Stérungen, d. h. durch ZusammenstéBe hervor- 
gerufen wird. Hierbei muS eine Bandenstrahlung emittiert werden, 
wenn sowohl der Anfangszustand wie der Endzustand nach der Emis- 
sion noch dem Molekiil angehért. Da die kurzwelligste Bande, welche 
emittiert wird, nur wenig langwelliger ist als die anregende Linie 2536, 

so mu ein kurzlebiges Molekiil auch noch existieren kénnen, wenn 

das Molekiil nur wenig mehr Energie besitzt als zwei normale Atome. 
Hiermit in Ubereinstimmung ist die Berechnung von van Laar, aus 

der auf das Auftreten von Hg-Molekiilen bei der kritischen Tempe-_ 
ratur geschlossen wird. Zur Priifung dieser Anschauung wiederholten 

wir die Phillipsschen Versuche!). Vor allem richteten wir unser 
Augenmerk auf den Einflu8 von Zusatzen fremder Gase, da ja die 
Zusammenstéke den Zerfall des heteropolaren Molekiils nach unserer 
Auffassung bewirken sollen. Wir lieBen das Rohr deshalb dauernd 

an der Pumpe und erhielten, wenn alle Gasreste weggepumpt waren, 
nur verhaltnismaBig schwache Effekte, die sich durch das Rohr hin 
erstreckten. LieBen wir das Licht dicht iiber der Oberflaiche des 
siedenden Quecksilbers eintreten, wo der Quecksilberdruck am héchsten — 
war, so war auch der Effekt am starksten. WVerschoben wir die Ein- : 
trittsstelle des Lichtes an Punkte des Rohres, wo der Dampfdruck 
wegen der tieferen Temperatur schon abgesunken sein muBte, so war 

die Erscheinung 4uferst lichtschwach und war éfters iiberhaupt nicht ; 
mehr zu beobachten. Um eine Schatzung der herrschenden Queck- 
silberdrucke vorzunehmen, bestimmten wir die Temperatur, die unter 
den obwaltenden Bedingungen der heiBe Schenkel haben mute, um 


1) Die benutzten Quarzrohre fertigt die Glasblaserei Hauff und Buest, 
Berlin NW., Luisenstr., in groSer Vollkommenheit an. 
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das Quecksilber zum Sieden zu bringen. Sie lag unterhalb 200°, wie 
mittels eines Paraffinbades festgestellt wurde. Der Dampfdruck nahe 
der Oberflache ist dann, wie aus der Dampfdrucktabelle von Hertz 


mu ersehen, 15 bis 20mm Quecksilber. Er nimmt schnell ab, in 


Richtung auf den kalten Schenkel zu, da er ja hier bei der Tempe- 
ratur des Wasserbades nur 1/,9,,mm_ betrigt. Uber die Gefille des 
Druckes 14Bt sich nichts Genaues auf diese Weise angeben. Wir iiber- 
zeugten uns aber, da schon 1 bis 2cm oberhalb des Niveaus des 
siedenden Quecksilbers der Druck sehr klein sei, indem wir die Ab- 


‘sorption des Dampfes an dieser Stelle fiir die Umgebung der 


Linie 2536 untersnchten. Wenn der Druck einige Millimeter iiber- 
stiegen hatte, so miiBte die von der Quecksilberlampe emittierte ver- 
breiterte Emissionslinie vollkommen absorbiert werden, bzw. aus 
einem kontinuierlichen Spektrum ein breites Wellenlingengebiet bei 
2536 herausabsorbiert werden. Beides war nicht der Fall, die Ab- 
sorption war kaum stirker als bei einem Quarzrohr von einigen 
Zentimeter Lange, das mit Quecksilberdampf von Zimmertemperatur 
beschickt war. Wir folgern aus diesen Versuchen, da die im Gegen- 
satz zu Phillips beobachtete Schwache der Effekte hervorgerufen ist 
durch die schnelle Abnahme des Dampfdruckes, d.h. durch die zu 
kleine Zahl von ZusammenstéBen der angeregten Molekiile mit anderen 
Atomen. Ist diese Auffassung richtig, so muBte Zusatz von fremdem 
Gas, dessen Druck im gesamten Rohre praktisch konstant ist, den 
Einflu8 haben, da8 jetzt das Nachleuchten viel stirker wird und sich © 
gleichmaBiger durch das gesamte Rohr erstreckt, da ja jetzt iiberall 
ZusammenstéBe stattfinden. Das war in der Tat der Fall. Wir haben 
die von Phillips beobachtete starke Leuchterscheinung nur erhalten, 
wenn wir 1 bis 2mm fremdes Gas zusetzten. Es war hierbei ganz 
gleichgiiltig, ob wir Luft, Sauerstoff, reinen Stickstoff, spektralreines 
Argon oder ein Helium-Neongemisch, das ebenfalls spektralrein war, 
als Zusatzgas wahlten. Aus der Wirksamkeit der zugesetzten Edel- 
gase folgt, daB keineswegs eine Verbindung des Quecksilbers mit den 
Zusatzgasen in Frage kommt, daB vielmehr nur die Zusammenstibe 
zum Zerfall der Quecksilberverbindung unter Leuchten fiihren. Ein 
Unterschied der verschiedenen Gase ergab sich schwach ausgeprigt 
nur insofern, als anscheinend von den leichten Gasen entsprechend 
ihrer gréBeren freien Weglinge ein héherer Druck gewahlt werden 
mu, bei dem das Leuchten optimal iiber das ganze Rohr verfolgt 
werden kann, als bei den schwereren. Lat man den Druck des 
Zusatzgases iiber dieses Optimum steigen, so wird der leuchtende 
Faden immer kiirzer und dabei heller. SchlieBlich ist nur noch ein 
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helles Leuchten an der Kintrittsstelle zu sehen, das dem vergleichbar 
ist, das wir in reinem Quecksilberdampf erhielten, als wir durch An- 
bringen einer starken Verengerung des Rohrquerschnittes dafiir sorgten, 
dafi an der Eintrittsstelle des Lichtes ein hoher Quecksilberdampf- 
druck herrschte. Immerhin scheinen ZusammenstéBe mit Quecksilber- 
atomen weniger Lichtemission im Griinen und im Ultravioletten zu 
ergeben, als solche mit leichteren Gasatomen. Hierbei ware daran zu 
denken, daB nach der Theorie der Bandenemission beim Zusammen- 
stoB, wie man z. B. aus dem Verhalten der Jodfluoreszenz sieht, 
Rotations- und Schwingungsenergie an die zusammenstobenden Atome 
abgegeben werden kann. Dieser dem EmissionsprozeB verloren gehende 
Energiebetrag, der eine Verschiebung des Fluoreszenzspektrums nach 
langen Wellen hin bewirken mu, ist nach dem Impulssatz um so 
groBer, je genauer die Masse des zusammenstoBenden Atoms mit der » 
Masse des im Molekiil schwingenden Atoms iibereinstimmt. 

Weitere Versuche iiber das Nachleuchten von Quecksilberdampf, 
der durch Reibung von Tropfen an heiSen Quarzwinden angerect 
wird, ergaben gleiche Resultate. La8t man den Quecksilberdampf 
wie oben von einer erhitzten Stelle zu einer kalteren strémen, so 
beobachtet man die griine Emission an der Erregungsstelle. Zusatz 
von fremden Gasen 148t dann von dieser Stelle aus lange griine Biischel 
entstehen, die mit dem Dampfe wandern. Spektrale Beobachtung er- 
gibt, daB bei dieser Art der reibungselektrischen Anregung auber 
den beschriebenen Banden natiirlich auch Linienstrahlung auftritt. 

Das heteropolare Hg,-Molekiil, auf dessen Existenz wir so schliefen, 
mu wegen der schweren Masse der Atome und dem groSen Durch- 
messer derselben ein besonders grobes Tragheitsmoment besitzen. Aus 
dem von van Laar!) angegebenen Wert der GréBe b der van der 
Waalsschen Gleichung berechnet man den Durchmesser eines normalen : 
Quecksilberatoms zu 3.10-8em. Setzen wir zum Zwecke einer Uber- 
schlagsrechnung diesen Wert als Kernabstand ein, so erhalten wir ~~ 
ein Tragheitsmoment von 1,5.10—%7g em? und fiir die Frequenz einer 
einquantigen Rotation den Wert v = 2,8.108. Da die Banden eines 
Bandenspektrums sich nach Lenz aus Einzellinien zusammensetzen, 
deren Frequenz sich um je ein Rotationsquant unterscheidet, so ist 
es verstindlich, da wir in diesem Falle ein Spektrum erhalten, das 
selbst bei groBer Auflésung noch kontinuierlich erscheinen mu8. Der ‘ 
Abstand der Linien sollte nach unserer nur die Gré8enordnung wieder- 
gebenden Rechnung im Griinen 10 A.-E. betragen. Eine hetero-. 4 
Pe LL hi. Saas 39 . 


— 


1) J.J. van Laar, ZS. f. anorg. Chem. 104, 81, 1918. 
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polare Hg.-Verbindung muB8 ein ultrarotes Emissionsspektrum sowohl 
fiir die Schwingung der Atome gegeneinander wie auch fiir die Ro- 
tation haben. Die Rotationsfrequenzen sind nach obiger Rechnung so 
klein, daB sie sich bis ins Gebiet kurzer Hertzscher Wellen erstrecken 
miissen. Die Atomschwingungen sollten eine Bjerrumsche Doppel- 
bande ergeben, die man vielleicht identifizieren kann mit der ultra- 
roten Emission der Quecksilberlampe, die Rubens und v. Bayer }) 
gefunden haben. Die neuesten von Rubens angegebenen Zahlen 
der zwei dem Quecksilberdampf zugeschriebenen Emissionsmaxima 
sind 324 und 210u. Die Schwingungsfrequenz wiirde dann bei 267 u 
liegen. Hine direkte Priifung dieser Vorstellung lieBe sich ermég- 
lichen, wenn es gelange, die sichtbaren und ultravioletten Banden 
aufzulésen. Da das nicht durehfiihrbar erscheint, bleibt als experi- 
mentell priifbare Folgerung nur die Mdglichkeit der Untersuchung 
der Verschiebung des Abstandes der beiden Emissionsmaxima mit 
wachsender Temperatur des emittierenden Dampfes bestehen. Der 
Abstand sollte proportional der Wurzel aus der absoluten Temperatur 
sein und das mu& sich bei der grofen Temperaturabhiangigkeit der 
Lampe von der Belastung nach Kiich und Retschinskys*) Zahlen 
unschwer priifen lassen. Nehmen wir die Temperatur als bekannt an, 
so laBt sich aus dem gemessenen Abstand der Maxima das Tragheits- 
moment berechnen. Bei normaler Belastung ist nach Kiich und 
Retschinsky die Temperatur des Bogens etwa 2000°C. Hieraus 
ergibt sich ein Kernabstand des Hg-Molekiils von 2,72.10—-8cm und 
ein Tragheitsmoment von 1,2.10-%7¢ m2, was bei der Willkiir der 
eingesetzten Werte eine geniigende Ubereinstimmung mit den oben er- 
wahnten Zahlen darstellt. : , 

Kine weitere, wie uns scheint nicht unwichtige Folgerung kann 
man iiber die Absorption des Quecksilberdampfes ziehen. Man hat 
alle Absorptionsgebiete, die von Quecksilberdampf einer Temperatur, 
die zwischen Zimmertemperatur und einigen 100° liegt, absorbiert 
werden, als Absorptionslinien des normalen Hg-Atoms betrachtet, ob- 
gleich es auffiel, da sich dort Linien und Bandengruppen fanden, die 
sich nicht in die Absorptionsserien v = 1,5S—mp, und v = 1,58 
—m FP einordnen lassen. Unseres Ermessens liegen die gewonnenen 
Resultate an der gewihlten Beobachtungsmethode. Man ging so vor, 
daS man das Licht einer Lampe, die ein kontinuierliches Spektrum 
emittiert, unzerlegt durch den Quecksilberdampf hindurchgehen lieB, 
und feststellte, welche Wellenlingengebiete der Quecksilberdampf 

1) H. Rubens und O. v. Bayer, Berl. Ber. 1911, 8. 666. 


2) R. Kitch und T. Retschinsky, Ann. d. Phys. 22, 595, 1907. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 7 
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absorbierte. Diese MeBmethode war berechtigt, solange man mit 
viner 4uBersten Kurzlebigkeit angeregter Atome rechnete, so daf die 
vom Licht getroffenen Atome praktisch alle sich im normalen Zustand 
befinden. Wenn jedoch z. B. durch Anregung mit den Wellenlangen 
2536 oder 1849 A.-E. langlebige Molekiilbildungen entstehen, so mibt 
man auf diese Weise das Absorptionsspektrum solcher Molekiile 
neben dem der Atome mit. Diese Frage bedarf noch einer weiteren 
Untersuchung, die wir niachstens durchzufiihren hoffen. Auch auf 
den Einfiu8 dieser Molekiilbildung, auf das Einsetzen der Entladung 
in dichten Gasen sei hier hingewiesen. 

Die hier beim Quecksilber ausfiihrlich besprochenen Uberlegungen 
lassen sich naturgem&B auf alle Metalld’mpfe ausdehnen, und in der 
Tat findet man in der Literatur eine sehr grofe Anzahl von Angaben, 
die dafiir sprechen, daB die beobachteten Bandenspektren bei diesen 
Metallen auf analoge Weise entstehen. Besonders interessant werden 
die Resultate bei leichten Metallatomen, bei denen wegen der gréeren 
Werte der Schwingungs- und Rotationsquanten die Auflésung der 
Bandenspektren sich durchfiihren 148t. Denn in diesem Falle kann 
man die Lage der ultraroten Emissionslinie vorausberechnen. Als ein 
Beispiel méchten wir das Natrium nennen. Im Natriumdampf hat 
Wood?) eine grofe Anzahl sehr komplizierter Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren entdeckt. Z. B. erhalt man bei der Anregung 
der Fluoreszenz mit den D-Linien ein vollkommenes Resonanzspektrum 
in der Emission. Dunoyer®) hat gezeigt, da8 die Fluoreszenz sich auf 
die Reemission der D-Linien beschrankt, wenn man Verunreinigungen 
vermeidet. Sicherlich bildet das leicht reagierende Natrium eine groBe 
Anzahl von Verbindungen, z. b. Hydride u.a. In Betracht kommt jedoch 
auch die Bildung von Na, auf die oben beschriebene Weise. Fiir seinen 
Zerfall wiirden dann Verunreinigungen eine analoge Rolle spielen, 
wie beim Zerfall des Hg,. Dieser Punkt wire nachzuweisen durch 
Zusatz reiner Edelgase zum Natriumdampf. Wir méchten versuchs- 
weise das durch die D-Linien angeregte Resonanzspektrum dem hetero- 
polaren Na, zuordnen. Der Abstand der Resonanzlinien in diesem 
Spektrum betrigt 52,3 A-E. Hieraus wiirde sich fiir die Lage einer 
ultraroten Emission der Wert 66u berechnen. Man miifte dann im 
Natriumbogen eine ultrarote Bjerrumsche Doppelbande erwarten, die 
sich um diesen Wert herum gruppiert.. Gleiche Spektren begleiten 
nach Wood 8) auch die héheren Glieder der Hauptserie des Natriums. 


. 
: 
1) R. W. Wood, Phys. ZS. 9, 450, 1908. 
2) Dunoyer, Le Radium 9, 177 u. 218, 1912. 
3) R. W. Wood, Phys. ZS. 10, 918, 1909. 
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Wir méchten daraus den SchluB ziehen, daB auch bei Anregung mit 
héheren Gliedern der Absorptionsserie entsprechende Molekiilbildungen 
auftreten. Man kann sich nun die Frage stellen, ob die durch Licht 
angeregten Molekiilbildungen mehratomiger Molekiile wie die des 
Ozons, aktiven Stickstoffs und aktiven Wasserstoffs auf ahnliche Weise 
entstehen, wie die hier behandelten Fille der Reaktion urspriinglich 
einatomiger Gase. Das scheint jedoch nicht ohne weiteres der Fall 
zu sein; denn in den von uns besprochenen Fallen handelt es sich 
um das Entstehen einer Elektronenaffinitit bei Anregung eines Atoms, 
wahrend bei den mehratomigen Substanzen eine Elektronenaffinitit 
des normalen Molekiils und auch des Atoms schon vorhanden ist. 
Hier scheint das Eintreten der Reaktion vielmehr auf umgekehrte 
Weise hervorgerufen zu ‘sein, indem ein Elektron des elektropositiven 
Bestandteiles durch Anregung leichter ablésbar gemacht worden und: 
daher reaktionsfihiger geworden ist. Wesentliche Belehrung iiber 
das- Verhalten des aktiven Stickstoffs verdanken wir Herrn Professor 
Pirani, der uns seine in Gemeinschaft mit Fraulein Lax gewonnenen 
Resultate liebenswiirdigerweise vor ihrer Publikation zur Verfiigung 
gestellt hat. Ein Teil der bei der Untersuchung gebrauchten Appa- 
rate sind aus Geldern, die von der Jagorstiftung zur Verfiigung ge- 
stellt waren, ein anderer Teil aus Mitteln des Kaiser Wilhelm-Instituts 
fiir Physik angeschafft. Hierfiir méchten wir unseren besten Dank 
sagen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Dezember 1920. 
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Spezifische Warme und inneratomare Schwingungen. 
Von Franz Skaupy. 


(Bingegangen am 4. Dezember 1920.) 


§ 1. Nach dem Neumann-Koppschen Gesetz laBt sich die spezi- 
fische Warme chemischer Verbindungen im festen Zustande aus den 
spezifischen Warmen der Bestandteile additiv berechnen. Fiir die 
folgenden Betrachtungen ist es besonders wichtig, daB dieses Gesetz 
auch fiir solche Bestandteile giiltig bleibt, deren spezifische Warme 
wesentlich kleiner ist, als das Dulong-Petitsche Gesetz es verlangt. 
Diese Tatsache scheint mir mit den bisherigen Anschauungen iiber 
das Wesen des Energieinhaltes fester Kérper unvertriglich zu sein 1), 
Sie zeigt deutlich, daB die spezifische Warme fester Kérper im wesent- 
lichen im Atom selbst ihren Sitz hat. Die Uberlegungen des folgen- 
den Paragraphen werden dies naher erlautern. Es sei darauf hin- 
gewiesen, daB Koref bereits im Jahre 19122) von ganz &hnlichen 
Grundgedanken ausging. Er konnte naturgemaB nicht zu meinen 
SchluBfolgerungen kommen, da die Atomtheorie damals noch nicht so 
weit entwickelt war. Nichtsdestoweniger behalten seine Ausfiihrungen 
mutatis mutandis auch fiir die neue hier darzulegende Auffassung 
Geltung. 

§ 2. Die Abweichung der spezifischen Warme eines Elements 
vom Dulongschen Gesetz ist gegeben durch den Quanteneffekt, 


dessen Ma die GréBe - oder bei gegebener Temperatur die Schwin- 


gungszahl v selbst ist. Wenn ein Atom in den verschiedensten che- 
mischen Verbindungen und in dem elementaren Zustande selbst den 
gleichen Beitrag zur spezifischen Warme. liefert, also auch dieselbe 
Abweichung vom obigen Gesetz zeigt, folot daraus, daB die Schwingungs- 
zahl y unabhingig von der chemischen Bindung des Atoms iiberall 
die gleiche ist. Dies kénnte nicht der Fall sein, wenn das Atom 
seinen Energiecinhalt, wie man bisher annimmt, den Schwingungen 
verdankte, welche es unter dem Einfilu8 der Krifte ausfiihrt, welche 
von den umgebenden Atomen auf dasselbe ausgeiibt werden. Denn 
diese Krafte miissen naturgemaB verschieden sein, je nach der Natur 
der in der Umgebung des betrachteten Atoms vorhandenen Atome 


1) Uber den gegenwirtigen Stand der Frage siehe Nernst, Grundlagen 
des neuen Warmesatzes, 1918. Vgl. auch Schrédinger, Phys. ZS. 20, 420, 1919. 
*) Phys. ZS. 18, 183, 1912. 
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und der Art der chemischen Bindung. Verschiedene Krifte aber 
miissen verschiedene Schwingungszahl und somit verschiedene Quanten- 
effekte erzeugen. 

Eine weitere Schwierigkeit erwichst der bisherigen Anschauung 
bei gewissen heteropolaren Kristallen. Beispielsweise wird ein Kristall 
von Kaliumeblorat betrachtet. Man denkt sich dessen Gitterpunkte 
in entsprechender Abwechslung besetzt durch positive Kaliumionen 
und negative ClO,-Ionen. Nimmt man an, daB die vier Atome des 
Anions gegeneinander keine Schwingungen ausfiihren, so miiBte die 
spezifische Wiarme eines Grammols durch die Schwingungen des Kations 
und des Anions gegeben sein, wobei das Anion im ganzen denselben Bei- 
trag liefern miiBte, wie ein aus einem einzigen Atom bestehendes Anion. 
In Wirklichkeit aber ist die spezifische Warme durch die Summe der 
spezifischen Wirmen samtlicher vorhandenen Atome gegeben. Auch 

_die Annahme, daB die einzelnen Atome des Anions gegeneinander 
schwingen, hilft nicht iiber die Schwierigkeit hinweg, denn auch dann 
miiBte die Schwingung des ganzen Anions noch einen besonderen 
Beitrag zur Wiirmekapazitit liefern, die spezifische Wairme des Kristalles 
also durch die Schwingungen des Kations, des Anions als Ganzes und 
die Schwingungen der einzelnen Atome des. Anions gegeben sein. 
Die tatsaichlich beobachtete Additivitat der spezifischen Wirme steht 
damit nicht im Einklang. 

§ 3. Zur Beseitigung dieser Widerspriiche mache ich folgende 
Annahme: Die Schwingungen, welche im wesentlichen den Enuergie- 
inhalt des festen Kérpers bedingen, sind Schwingungen der Teile 
des Atoms gegeneinander, sei es, daB der Atomkern und die ganze 
Elektronenhiiile, sei es, da® ein Teil der Elektronenhiille und der 
Rest des Atoms gegeneinander schwingen. Die Schwingungszahl ist 
durch die zwischen den Teilen eines und desselben Atoms wirkenden 
Krafte gegeben und somit fiir das Atom charakteristisch, wenn natiir- 
lich auch eine gewisse Beeinflaussung desselben durch die umliegenden 
Atome stattfinden wird (vgl. Koref, 1 c.). Der Hauptsache nach 
besteht der EinfluS der umliegenden Atome darin, daf sie die Schwingung 
des Atoms anregen und die zur Schwingung nétige Energie auf das- 
selbe iibertragen. Historisch sei bemerkt, daB Verschiebungen des 
Kerns gegen die Elektronenhiille bereits von anderer Seite 1) im anderen 
Zusammenhange angenommen worden sind. Naturgema8 bleibt ein 
groer Teil der durch die bisherigen Annahmen erklirten Erscheinungen 
durch die neue Annahme unberiihrt bzw. erheischt eine von der bis- 


1) Siehe Haber, Betrachtungen zur Theorie der Warmetonung, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 21, 753, 1919. 
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herigen wenig abweichende Formulierung. Beispielsweise wiirde die 
Lindemannsche Auffassung iiber den Schmelzpunkt nunmehr un- 
gefahr lauten: Die Schmelztemperatur ist diejenige, bei welcher die 
Amplituden der schwingenden Elektronenhiillen dem mittleren Abstande 
der Atome kommensurabel werden. 

§ 4. Die neue Anschauung erscheint auch geeignet, in die Theorie 
der Fliissigkeiten etwas Licht zu bringen. Nach einer alten Annahme 
von Crompton dient die Schmelzwarme dazu, den Molekiilen der 
Fliissigkeit Translationsenergie, also eine Energie der fortschreitenden 
Bewegung, zu erteilen, welche sie im festen Zustande nicht besitzen 1). 
Jedenfalls nimmt man fiir die Fliissigkeitsmolekeln eine solche fort- 
schreitende Bewegung an. 

Es ist jedoch nicht einzusehen, wie sich bei einem und demselben 
Atom eine schwingende Bewegung um eine Ruhelage und eine gleich- 
zeitige fortschreitende Bewegung vereinigen lassen. Sehr einleuchtend 
erscheint es dagegen, eine schwingende Bewegung von Teilen des 3 
Atoms gegeneinander entsprechend meiner Annahme und gleichzeitig 
eine fortschreitende Bewegung des Atomschwerpunktes anzunehmen, 
wobei beide Arten von Bewegungen zur spezifischen Warme ihren 
Beitrag liefern. Ich habe bereits bei friiheren Gelegenheiten darauf 
hingewiesen, da bei einer Anzahl von Metallen die spezifische Warme 
oberhalb des Schmelzpunktes etwa eineinhalbmal so groB ,ist wie 
unterhalb desselben. Der Zuwachs wiirde der kinetischen Energie. 
der fortschreitenden Bewegung entsprechen 2). 

Es ist ferner schon lange bekannt, da feste Kérper haufig in 
der Nahe des Schmelzpunktes abnorm hohe Werte der spezifischen 
Warme besitzen. Man wird dieselben nunmehr ungezwungen dadurch 
erklaren kénnen, da entsprechend der beginnenden Lockerung des 
Kristallverbandes bereits ein Teil der Atome eine kinetische Energie 
der fortschreitenden Bewegung besitzt. Uberhaupt sprechen viele 
Erscheinungen dafiir, da8 der Ubergang von dem festen in den fliissigen 
Zustand nicht so plétzlich vor sich geht, wie dies der gut definierte 
Schmelzpunkt vortauscht. Beispielsweise erstreckt sich der sogenannte 
Leitfahigkeitssprung beim Quecksilber iiber ein Intervall von etwa 14°. 
Die Lindemannsche Auffassung vom Schmelzpunkt wird diesem Tat- 
bestande insofern gerecht, als die schwingenden Atome offenbai nicht 
alle bei der gleichen Temperatur die Grenzamplitude erreichen werden. 


1) Vel. dazu ibrigens die interessante Berechnung: von Haber, Berl. Ber, 
1919, 8.507, dem es in einigen Fallen gelingt, die Schmelzwarme als elektro- 
statische Ansdehnungearbeit zu deuten. 

2) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 303, 1916. 


1921] Spezifische Warme und inneratomare Schwingungen. 103 


Ks ist hiernach eher verwunderlich, da sich das eigentliche Schmelzen 
auf einem so unmefbar kleinen Temperaturbereich zusammendrangt. 

§ 5. Es wire nun zu erkliren, warum bei Gasen von einem Bei- 
trage innerer Atomschwingungen zur spezifischen Warme nichts zu 
bemerken ist. Ein solcher miBte naturgema$ auch bei einatomigen 
Gasen auftreten und jeder Zusammensto8 zwischen Gasatomen muf 
solche Schwingungen auslisen, wenn er die gentigende Energie liefert 
(es wire allerdings auch denkbar, daB zur Anregung der Schwingungen 
das Zusammenwirken mehrerer Nachbaratome erforderlich ist, wofiir im 
Gaszustande wenig Gelegenheit besteht). Es ist leicht einzusehen, dab 
sich die Schwingungen in der spezifischen Wirme dann nicht auBern 
k6nnen, wenn sie nach dem Zusammensto8 unter Ausstrahlung der 


._ Energie sehr rasch abklingen, so daB8 das Atom den gréBten Teil 


des Zeitraumes iiber zwischen zwei Zusammenstéfen sch wingungsfrei 
ist. Wenn diese Erklirung richtig ist, miissen sich die Schwingungen 
dann bemerkbar machen, wenn man die Sto8zahl durch Steigerung 
des Drucks oder der Temperatur erhéht. DaB bei steigender Tem- 
peratur. die spezifische Warme der meisten Gase wachst, ist bekannt, 
doch darf dies nicht in dem besprochenen Sinne gedeutet werden, da 
ein solcher Effekt fiir einatomige Gase fehlt 1). Viel wahrscheinlicher 
ist es, daB bei héheren Drucken sich die Energie der inneren Atom- 
schwingungen nachweisen ligt. Die GréBe des Effektes lieBe dann 
einen Schlu8 auf die Abklingungszeit zu. Sehr interessant ware in 
diesem Zusammenhange auch die Bestimmung der spezifischen Warme 
von in Fliissigkeiten gelisten Edelgasen. 

Bei festen Kérpern ist die Distanz der Atome geniigend klein und 
daher die StoBzahl geniigend gro, um die Atome dauernd in Schwin- 
gungen zu erhalten. 

§ 6. Uber den Zusammensto8 yon Atomen und die Strahlung 
wird man einiges sagen kénnen. Wenn sich ein Atom einem anderen 
nahert, wird die Elektronenhiille des gestoBenen abgestoBen, der Kern 
dagegen angezogen, wodurch sich der inneratomare SchwingungsprozeB 
vorbereitet. Diese Auffassung des Zusammenstofes erklart, daB in 
festen Kérpern die Einwirkung benachbarter Atome keine Verande- 
rung der Schwerpunktslage des Atoms hervorzurufen braucht, ohne in- 
dessen das Auftreten einer solchen auszuschlieBen. Man wird annehmen 
kénnen, da8 nach Entfernung des stoBenden Atoms die Schwingung 
des gestoBenen innerhalb einer gewissen Zeit abklingt, unter Aus- 
strahlung . entsprechender Energie. Die durch den Zusammenstof 


1) Vgl. jedoch G. Laski, Phys. ZS. 20, 269 u. 550, 1919, 
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geschaffene dielektrische Verschiebung des Athers setzt sich nach Ent- 
fernung des stoBenden Atoms, soweit sie nicht in Form von kinetischer 
Energie in den beiden Atomen wiedererscheint, in Strahlung um. 

§ 7. Die Eigenschwingungszahl v der Atome, welche nach Koref 
(1. c.) durch die umliegenden Atome beeinfluBt wird, haingt, wie er- 
wihnt, von den zwischen dem Atomkern und seiner Elektronenhiille 
wirkenden Kraften ab. Da mit steigender Ordnungszahl die Masse 
des Kerns und die der Elektronenhiille im Mittel rascher zunimmt 
als die Kernladungszahl, wird man erwarten diirfen, daB v im all- 
gemeinen mit steigender Ordnungszahl langsam fallt, um so mehr, als 
sich auch der Abstand von Kern und Elektronenhiille vergréfert, d. h. 
das ganze Atom gréBer wird. Eine solche Abhiangigkeit zwischen v 
und der Ordnungszahl 1a8t sich im groen und ganzen bei Elementen _ 
konstatieren, doch scheinen sich periodische Schwankungen dariiber 
zu lagern. Ubrigens diirfte die experimentell an Elementen bestimmte 
Schwingungszahl mit der Eigenschwingung des isolierten Atoms kaum 
ganz zusammenfallen. 

§ 8. Auf die Habersche Gittertheorie der Metalle angewendet, 
lassen unsere Betrachtungen nunmehr leicht verstehen, daB die Elek- 
tronen in den Gitterpunkten keinen Betrag zur spezifischen Warme 
liefern, da sie ja einfach sind und innere Atomschwingungen daher 
nicht ausfiihren kénnen. Die Frage nach der spezifischen Warme der 
»freien“ Elektronen bleibt nach wie vor ungeklart, es sei denn, dah 
man gerade diese Gitterelektronen als die freien betrachtet. 


Berlin, 4. Dezember 1920, 
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Sonnengravitation und Rotverschiebung. 
Von L. Grebe. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 6. Dezember 1920.) 


Durch eine Anzahl in Gemeinschaft mit Bachem ausgefiihrter 
Arbeiten glaubt Verf. gezeigt zu haben, da8 bei Benutzung Fraun- 
hoferscher Linien zur Kritik der Einsteinschen Rotverschiebung 
groBe Vorsicht geboten ist, sobald man eine Auswahl dieser Linien 
zu dieser Kritik benutzt1). Es entsteht nun die Aufgabe, wie z. B. 
von Wiechert*) hervorgehoben wird, das dadurch stark zusammen- 
geschmolzene Beobachtungsmaterial wieder zu vergréfern. Eine solche 
VergréBerung ist schon jetzt médglich durch Benutzung der von 
Jewell ausgefiihrten Messungen im Sonnenspektrum an den von 
Rowland hergestellten Gitteraufnahmen 3), in Verbindung mit 
Messungen irdischer Spektren im Laboratorium. 


Wenn es richtig ist, daB8 in den bisherigen zur Kritik der Rot. 
verschiebung benutzten Linien die Auswahl eine einseitige war, in- 
dem die zu wenig verschobenen Linien bei der Auswahl bevorzugt 
wurden, andererseits aber die verschieden groBen Verschiebungen der 
Linien sich durch Stérungen infolge von Uberlagerungen oder Be- 
einflussungen benachbarter Linien erklaren, so mu bei Benutzung 
simtlicher Linien eines linienreichen Spektrums ohne Auswahl der 
richtige Verschiebungswert herauskommen; denn die Stérungen werden 
ebensooft nach der einen wie nach der anderen Seite gehen, und diese 
nach dem Zufall verteilten Stérungsfehler werden bei der Mittelbildung 
herausfallen. 


Das gilt auch dann, wenn die Stérungen durch benachbarte 
Linien nicht durch einfache Uberlagerung der Absorptionsstreifen, 
sondern durch gegenseitige Beeinflussung der durch anomale Di- 
spersion verbreiterten Absorptionsgebiete erklart werden ‘). 


1) Grebe u. Bachem, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 457 1919; ZS. f. Phys. 1, 
51, 1920; ebenda 2, 415, 1920. ; 

2) Wiechert, Ann. d. Phys. 68, 301 ff., 1920. 

3) Rowland, Preliminary Table of Solar-Spectrum Waye-Lengths. Chicago 
1896—1898, 

4) W. H. Julius u. P. H. van Cittert, De algemeene relativiteitstheorie 
en het zonnespectrum. Versl. Nat. Afd. Amsterd. Akad. 29, 1920. Siehe auch 
W. H. Julius, Anomalous Dispersion and Fraunhofer Lines. Astr. Journ. 43, 
41ff., 1916. 
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Im folgenden sind deshalb 100 aufeinanderfolgende Linien der 
Stickstoffbande 38831) aus den Jewell-Rowlandschen Messungen 


auf ihre Verschiebung gegen das irdische Vergleichsspektrum unter- 


sucht worden. Als Vergleichsmessungen wurden die sehr sorgfaltigen 
Wellenlangenbestimmungen von Uhler und Patterson?) benutzt, die 
eine vollstandige Messung der in Frage stehenden Stickstoffbande 
darstellen. Es zeigte sich, daB auch die Rowlandschen Messungen 
im Sonnenspektrum bis auf ganz wenige Ausnahmen in dem benutzten 
Bereich die simtlichen Stickstoffbandenlinien enthalten. 

Die Schwierigkeit besteht nun zunichst darin, daB die Rowland- 
schen Messungen auf ein anderes Normalsystem bezogen sind, wie die 
von Uhler und Patterson, so daS8 sie ohne weiteres nicht mitein- 
ander verglichen werden kiénnen. Aber diese Schwierigkeit lit sich 
leicht beseitigen, weil fiir eine Anzahl von Linien des in Frage 
kommenden Bereichs direkte Vergleichsmessungen zwischen Sonne 
und Stickstoffbogen in den Messungen von Schwarzschild, St. John 
und Grebe und Bachem§) vorliegen. Man braucht nur die bei den 
drei genannten Untersuchungen in Ubereinstimmung befindlichen Ver- 
schiebungswerte Sonne—Erde mit den Differenzen Rowland gegen 
Uhler-Patterson zu vergleichen, die auch einen Vergleich Sonne 
—Erde geben und deshalb, wenn sie in gleichen Normalsystemen aus- 
gedriickt waren, den gleichen Verschiebungsbetrag ergeben miibten. 
Was sich dabei als Differenz ergibt, ist die Verschiebung der beiden 
Normalsysteme gegeneinander. Die Methode ist iibrigens schon von 
Hartmann‘) zur Reduktion des Rowlandschen Normalsystems auf 
das internationale Wellenlingensystem benutzt worden. Ist z B. aus 
den Verschiebungsmessungen Sonne—Erde fiir eine Linie die Ver- 
schiebung — 2 (in Tausendstel A-E.) festgestellt worden, und ergibt 
sich bei Rowland gegen Uhler-Patterson + 130, so ist, von Be- 
obachtungsfehlern abgesehen, fiir diese Wellenlange das Rowland- 
system gegen das andere um 132 nach langeren Wellen verschoben. 

Auf diese Weise wurde die Verschiebung des Rowlandschen 
Normalsystems gegen das von Uhler und Patterson fiir 10 Linien 


1) Von Barratt, Proc. Roy. Soc. (A) 98, 40ff., 1920, wird neuerdings die 
Zuordnung dieser Bande zum elementaren Stickstoff wieder angefochten und 
durch Experimente an Flammen der Nachweis versucht, daB die alte Zuordnung 
zum ON aufrecht erhalten werden miisse. 

2) Uhler u. Patterson, Astr. Journ. 42, 434 ff., 1915. 

3) Schwarzschild, Berl. Ber. 1914, 8.1201; St. John, Astr. Journ. 46, 
249, 1917; Grebe u. Bachem, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 454, 1919. 

*) Hartmann, Tabellen fiir das Rowlandsche und das internationale 
Wellenlangensystem. Abh. Gott. Ges. 1916, 
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th ee Uhl sy ee Wars ee Uhl S r ss Von 
Wieland Pattere on ve, eeebEns Rowland Petear aon Gréne | schiebung 
3870,685 550 135 8,4 3864,246 {092 154 23,5 
615 481 134 7,4 113 993 120 - 10,5 
493 358 135) 8,4 3863,835 661 174 43 
405 283 122 -4,7 734 593 | 141 10 
289 146 143 16,3 655 528 127 -4 
204 069 135 8,3 533 390 1438 11,9 
053 921 132 5,2 113 976 137 5,6 
3869,960 831 129 2,2 041 900 141 9,5 
805 667 138 11 3862,897 768 129 — 255 
745 580 165 38 827 694 133 1,5 
533 410 123 — 4,1 627 489 138 6,3 
444 331 113 - 14,1 541 403 138 6,3 
305 180 125 - 2,2 458 324 134 2,1 
179 043 135 758 248 107 141 9,1 
3868,941 829 1 iy 1, — 15,4 114 955 159 17 
873 721 151 23,6 3861,978 854 124 -8 
785 645 140 12,5 847 (a i 136 4 
700 571 129 1,5 734 567 167 34,6 
625 487 138 10,5 681 543 138 5,5 
539 407 132 4,4 002 456 132 - 0,5 
261 124 157 9,3 479 317 162 29,5 
172 033 139 11,2 299 132 167 85 
060 963 97 - 81,8 158 || {009 149 16 
3867,996 860- 136 8,1 067 917 150 17 
906 | 779 127 - 0,9 3860,963 829 134 1 
791 681 110 - 18,0 767 626 141 8 
758 619 139 10,9 630: 497 133 0 
520 384 136 et 566 424 142 8,8 
449 302 147 18,7 427 276 151 16,5 
356 234 122 - 6,4 354 22t 133 - 0,5 
205 062 143 14,6 227 042 185 51,5 
118 982 136 7,5 055 957 98 — 35,5 
3866,960 816 144 15,4 3859,876 783 93 -— 40,5 
692 555 137 8,2 788 670 118 — 15,6 
577 471 106 - 23 568 424 144 10,9 
526 396 130 1 415 277 138 4 
880 240 140 11 355 204 151 17 
806 168 138 7,9 246 115 135 0,8 
238 108 130 0,9 128 993 135 0,8 
122 | 991 131 1,8 052 918 134 0 
3865,793 | 648 145 15,6 000 836 164 19 
674 || {528 146 16,6 | 3858,822 683 139 4,6 
554 399 155 25,4 722 591 131 25:5 
454 | 327 127 - 2,8 642 | 515 127 -7,4 
282 | 151 131 Le 606 | 450 156 21,6 
218 | 085 128 Fe! 261 098 163 28,2 
134 | 010 124 -5 146 799 147 12,1 
005 | 888 i Wy lid -13 033 896 137 1 
3864,802 667 £35 5 
720 595 125 Ls Bumme-. - + $26,6 
626 458 168 38 Mittel. .. 6,3 
438 800 138 8 
Mittelverschiebung: 0,0063 A.-F, 


+ 0,0019 Randeffekt nach St. John 
0,0082 A.-E. = Gesamtverschiebung 
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bestimmt, die bei den Verschiebungsmessungen von Schwarzschild, 
St. John und Grebe und Bachem keine gréSere Differenz als 
0,2km/see (in Aquivalentem Dopplereffekt ausgedriickt) zeigen. Es 
sind dic Linien, deren Wellenlangen nach Rowland sind: 


3877,481 3864,438 
68,700 62,627 
67,906 58,822 
67,205 53,620 
65,282 45,149 


AuBerdem wurden in den Wellenlingenbereichen, wo geniigend 
Messungen von allen drei Autoren nicht vorlagen, solche benutzt, die 
bei zweien besonders gute Ubereinstimmung zeigten. Sie sind aber 
in dem Bereich, der fiir die gewonnenen Zahlen in Betracht kommt, 


68 ‘oo T | 
a | t = 4 ea F 
é) = at 4 - < + { ce + 
B : 
n He ——! a i | 
x 
So aE ai T ‘ial Vl 
5 | 
x 
Ki) ee Jet x He. ——- 
a — aot Le 
| 
~*~ ss 4 +— 
A z 
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nicht vorhanden und dienen nur einer sichereren Zeichnung der 
Kurvenenden. 

Die Verschiebung des Rowlandsystems gegen das von Uhler * 
und Patterson ist in der beigegebenen Kurve dargestellt (s. Figur). 
Die Kreuze stellen die Punkte dar, die aus Messungen von allen drei 
Beobachtern gemittelt sind, die eingeklammerten Kreuze die, wo nur 
zwei Beobachtungen benutzt wurden. 

Gegen diese Kurve sind nun die Verschiebungen von 100 auf- 
einanderfolgenden Rowlandlinien gebildet worden, die in dem Kurven- 
bereich liegen, der aus den Beobachtungen am sichersten sich ergibt 
und der in der Zeichnung zwischen den Punkten A und B liegt. 

Die Resultate sind in der vorstehenden Tabelle angegeben. Die 
erste Spalte gibt die Wellenlingen der Linien nach Rowland, die 
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zweite die nach Uhler und Patterson. Die dritte enthalt die aus 
beiden vorhergehenden gebildeten Differenzen, die letzte Spalte gibt 
die gegen die Eichkurve gewonnenen Verschiebungen. 

Die mittlere Verschiebung betragt 0,0063 A-E. Zusammen mi 
der von St. John gemessenen Verschiebung Sonnenmitte—Sonnenrand, 
durch die etwaige Kigenbewegungen der Sonnengase eliminiert werden, 
und die 0,0019 A-E. im Mittel betragt, ergibt sich als Gesamtverschie- 
bung 0,0082 A.-E. oder 0,6 km/sec. 

Auch hier ergibt sich wieder bei der Benutzung des sicher un- 
voreingenommenen Ro wlandschen Messungsmaterials eine Rotverschie- 
bung, wie sie von der Einsteinschen Gavitationstheorie gefordert wird. 


Dopplereffekt an bewegter Unstetigkeitsflache. 
Von Karl Uller. 
(Eingegangen am 7. Dezember 1920.) 


Langs der Trennflichen ruhender Kérper kénnen sich bisher in 
Wesen und Herkunft unerkannte Wellen ausbreiten, die von eigen- 
tiimlicher Geschwindigkeit, Verléschung und Bauart sind. Von meinen 
Untersuchungen hieriiber habe ich neuerdings drei Stiicke1) mitgeteilt. 
Solche gebundene Wellen sind auch méglich, wenn die angrenzenden 
Korper. sich bewegen. Will man die dann noch viel verwickeltere 
Natur dieser Wellen herausarbeiten, so wird man vor allen Dingen 
genotigt, sich tiber den Dopplereffekt an bewegten Flachen Klarheit 
mu verschaffen, d.h. tiber die allgemeinen wellenkinematischen Gesetze 
der Ungleichheit von Frequenz und Dimpfung verschiedener an einer 
Trennfliche zusammenhingender Wellen oder Wellenflanken. Bisherige 
theoretische Untersuchungen iiber diesen Effekt — die letzte riihrt 
meines Wisseris von Herrn Harnack?) her — bewegen sich zwischen 
beengenden Schranken, so daf ihre Ergebnisse fiir die gebundenen 
Weller auf den verschiedenen Gebieten der Physik nicht tibernommen 
werden kiénnen. Man setzte eine ungedampfte, verléschungsfreie und 
einfache Welle mit konstanter Phasengeschwindigkeit V voraus, machte 
demgemaS den Wellenansatz e\”' + ¥/V}, worin v und & reelle GréBen 
sein sollen. Nun sind aber in Wirklichkeit die Phasen- und Ampli- 
tudengefille in einer Welle keine von vornherein feststehende GréSen, 


1) K. Uller, Elastische Oberflachenplanwellen, Ann. d. Phys. 56, 463, 1918; 
Die elm. Zweimittelplanwellen, Jahrb. d. drahtl. Tel. 15, 123, 1919; Einige Satze 
aus der Theorie der gebundenen elm. Wellen, ZS. f. Phys. 3, 361—368, 1920. 

2) A. Harnack, Der Dopplergffekt und die Gesetze der Spiegelung und 
Brechung an einer bewegten Grenzfliche, Ann. d. Phys. 46, 547, 1915. 
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sondern vom Bau der Welle stark abhingige. Nicht etwa nur, dab 
sie von der Beugung der Welle abhangen; sie enthalten auch den 
Winkel, den beide miteinander einschlieBen, und zuletzt doch nicht 
zum geringsten die Frequenz und die Dampfung derart, da8 nur selten 
die Phasen- und Amplitudengeschwindigkeiten davon unabhangig sind. 
Indem sie vom Bau der Welle abhingen, sind jene keine urspriing- 
liche GréBen, sondern abgeleitete.. Mit anderen Worten, man_hat sich 
bisher strenggenommen auf einfache Wellen im Vakuum beschrankt. 
Aber schon die Voraussetzung einfacher Wellen ist bei gebundenen 
Wellen so gut wie nie erfiillt. Hier stehen selbst in konservativen 
Kérpern fast immer die Phasen- und Amplitudengefalle im Winkel 
zueinander. Aus diesem Grunde muB8te ich die Aufgabe von neuem 
und von einem allgemeineren Standpunkte aus aufnehmen. Ich nehme 
im folgenden den einzig sachgemifen, den rein wellenkinematischen 
ein; er hat neben der Allgemeinheit der Ergebnisse den Vorteil, dab 
man erkennt, welche Aussagen nicht Ausflu8 irgend einer physikalischen 
Theorie sind. 

Wenn man sich von allen Beschrankungen, mit denen der iiber- 
lieferte an der einfachen und freien Welle grof gewordene Wellen- 
begriff behaftet ist, frei macht und nur an der Voraussetzung von 
Wellen elementarer Zeitform festhalt, so muff man den hinsichtlich 
der Phasen- und Amplitudengefalle von vornherein unverbindlichen 
Wellenansatz machen 


UW = Yo{a.ehire+ O} + gt e-i{yrt + O*} 1; (1) 


mit einem Sternchen soll der konjugiert komplexe Ausdruck an- 
gedeutet sein. 


In dem konstanten Zeitfaktor v — v’ + iv” bezeichnet v’ die 
Frequenz und v” die Dimpfung der Welle. Insbesondere liefert 
v'' = 0 die ungedimpfte Phasenwelle und v’ = 0 ‘die phasenlose 


Welle. In jeder Vektorwelle 2% gibt es zwei kinematische kom- 
plexe OrtsgréBen: den Wellenvektor a und das Wellennormalenpaar 
ww == — grad, in welch letzterem w’ das Phasengefalle und w” das 
Aiplitudengefalle bedeutet; beide sind auSer von den EHigenschaften 
der Welle von dem Bewegungszustand des Wellentrigers, also yon 
dem Geschwindigkeitsfelde (1) beeinfluBt. Weiteres zum Begriff der 
Welle findet man in meinen friiheren Veréffentlichungen. Der 
Skalar ®, der die Wellenflichen bestimmt, ist aus dem w-Felde. be- 
rechenbar gema} : 


‘Do —| (dr, ww) + const, (2) 


wenn dr ein Linienelement bezeichnet. 
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Das Gleichungssystem eines veranderlichen Naturvorganges ent- 
halt Parameter, in denen Eigenschaften des Kérpers oder des Kérper- 
gemisches, das die Wellen durchsetzen, zum Ausdruck gelangen. Wenn 
demnach zwei Kérper oder Kérpergemische anwesend sind, besteht 
fiir die Wellen eine Unstetigkeitsfliche 7. Fiir den Zusammenhang 
von Wellen an 7 stellen sich nun Bedingungen ein, welcher Natur 
die Wellen auch seien. 

Das Gleichungssystem einer physikalischen Welle macht. stets 
Aussagen iiber die Vorgange an dinglichen Punkten. Wir miissen 
daher an der Trennfliche 7’ zwei substantielle Punkte S ins Auge 
fassen, von denen der eine, §,, dem einen Kérper, und der andere, 
S,, dem anderen Kérper angehért. Um nun Grenzbedingungen iiber- 
haupt formulieren zu kénnen, miissen wir fiir den Zeitpunkt ¢ als 
S, und S, solche K6rperpunkte wihlen, die beiderseits 7 unmittelbar 
einander gegeniiberliegen, so dah wir ihre Lagen mit dem geome- 
trischen Punkte P(r) zusammenfallen lassen diirfen, durch den zur 
Zeit t die T-Fliche geht. Der Punkt P ist natiirlich auf denselben 
Raum bezogen, fiir den das u-Feld gilt. Wir betrachten also auch 
die Vorginge an der bewegten 7-Flache mit der Flachennormale f 
yon unserem Bezugssystem aus. Nun sind die Grenzbedingungen in P 
fiir koharente Wellen beiderseits 7 von der Gestalt 


So b, ef (mt + %} eK by. et {vat + 22} (3) 

Die Summen beziehen sich dabei auf die Anzahl der méglichen 
Wellen auf je einer Seite von 7. Zu einer anderen Zeit t’ haben die 
beiden soeben betrachteten Punkte durch die Bewegung der Kérper 
endlichen Abstand voneinander, kommen daher fiir die Grenzbedingungen 
zur Zeit t' nicht mebr in Frage. Jetzt miissen wir vielmehr zwei 
andere Kérperpunkte ins Auge fassen. Fiir die Grenzbedingungen 
kommen eben nur solche zwei Kérperpunkte S, und §, in Betracht, 
deren Bahnen sich zur Zeit ¢ in dem geometrischen Punkte P schneiden. 
Da die Bedingungen (3) fiir jede Zeit gelten sollen, diirfen sich 

die e-Funktionen nur durch multiplikative Konstanten voneinander 


unterscheiden. Fiir irgendwelche zwei der Wellen — mégen sie auf 
derselben oder auf verschiedenen Seiten von 7 verlaufen — haben 
wir somit an 7’ die allgemeine Koexistenzformel 

@, — Dz = — {vq — vg} t + const, (4) 


also gleich einer riumlichen Konstante, soweit der Wellenzustand da- 
selbst besteht. Die ®-Flichen sind zwar reine Ortsfunktionen und 
liegen fiir uns fest wie die Gesamtheit der geometrischen Punkte. 
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Aber an einem Punkte der 7-Fliche in Bewegung sind selbst von 
unserm Standort aus die ® und w auch Funktionen der Zeit. 

Wir ziehen jetzt aus unserer Koexistenzformel folgende Folge- 
rungen, uns auf (2) stiitzend. Indem wir die ® fiir unendlich benach- 
barte Flachenpunkte entwickeln und mit'dem Zeiger ¢ die Tangential- 
komponente eines Vektors bezeichnen, kommt 


Wat == Wet (erster Huyghenseffekt). (I) 


Ferner suchen wir einen Ausdruck fiir ®, in P, dem Schnitt- 
punkt der ®-Flache mit der 7-Flache zur Zeit t, dabei auf den 
Wert von ®,, in einem 7-Flachenpunkte Py zu einer friiheren Zeit ty 
zuriickgreifend. Beachten wir, daB in diesem Zeitintervall der be- 
trachtete 7'-Flachenpunkt sich von P, nach P’ bewegt, mit der Ge- 
schwindigkeit » = dr/dt, so finden wir mit (2) 


Pd Hag 
D, = ©,, —{ dt (vwa) — | (dr wa), 
Po Pp 


und entsprechend fiir ®, 
Pr P 
D;, = Dz, —| dt (v wg) — | (drwy). 
Py Py 


Ziehen wir beide voneinander ab und beachten wir, daB die 
beiden letzten Glieder rechts wegen (I) sich fortheben, so kommt 
mit Riicksicht auf (4) 


Pt 
D, — DO; = (Dy, — Dz.) —| dt (wa — we, v) = — (Va — Vp) t + const. 
Po 
Indem wir die willkiirliche Konstante mit ®,,—®,, gleichen, 
bleibt 


t 
fae {vq — Vg — (Wa — Wg, v)} = 0. 
to 


Da dies fiir jedes beliebige Zeitintervall gelten soll, so mu8 der 
Integrand selber verschwinden. Zerlegen wir noch w tangential und 
normal und beriicksichtigen wir wiederum (I), so haben wir schlieBlich 

Va—Vp = {(twat)—(wpt)} (vt) (Dopplereffekt) (11) 
fiir irgend zwei Wellen («) und (8) von elementarer Zeitform, die 
an 7 zusammenhiangen. 

Durch Zerlegung bekommen wir fiir den Frequenzunterschied 


Vg — Vp = |(wak) — (tp F)} (oF) (I1’) 
und fir den Dampfungsunterschied 
vy, — Vz = {(wit) — (we F)} (vF). (IL) 
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Unser Ziel ist nun erreicht. Der Dopplereffekt {v,— vg}, 
also der Frequenz- und Dampfungsunterschied zweier’ 
koharenter Wellen oder Wellenflanken an einer bewegten 
Unstetigkeitsfliche, hangt nur ab von den Normalkompo- 
nenten der Wellennormalenpaare*w sowie von der Normal- 
komponente der Flachengeschwindigkeit ». Wenn auch die 
Geschwindigkeitsfelder (u,) und (u,) inden Kérpern K, und K, 
explizite nicht auftreten, so beeinflussen sie doch den 
Dopplereffekt, insofern » und w von ihnen abhingen. 

__. Die Voraussetzungen unseres Satzes liegen in der Form (1) 
unserer Wellen und somit der Form (3) der Grenzbedingungen. 
_ Es miissen 


* Va) alle koharente Wellen von elementarer Zeitform sein. 


Das ist aber nach Gl.(4) nur méglich, wenn. 


| VB) der Parameter der 7-Flache sich im Wellengebiet 
linear mit der Zeit andert. 


Die Bewegung einer Ebene z. B. darf nur von der Form sein 
(vf) = (vf)¢-+-¢, worin », f und ¢ Konstanten. Wiirde sie #tatt dessen 
etwa vibrieren, so kénnten alle kohirenten Wellen, mit Ausnahme 
einer einfallenden, nicht mehr von elementarer Zeitform sein. 

Dagegen ist nicht vorausgesetzt irgend eine physikalische Theorie 
und eine besondere, etwa einfache Welle. Unsere Entwickelungen 
sind rein wellenkinematischer Natur. Aus ihnen ergibt sich, daB es 
keine fiir alle Wellenarten und Gattungen gleichgebaute 
Dopplerformel gibt. Die Normalkomponenten (wef) und (wg) 
sind némlich je nach Art und Bau verschieden. 

In dem Gleichungssystem einer Welle tritt allemal ein Ausdruck 
fiir w?, das Quadrat des Wellennormalenpaares, auf, wodurch Am- 
plituden- und Phasengefiille in der Welle, und damit Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit und Verléschung, bestimmt sind in Funktion des 
Winkels zwischen beiden. Da nun w? = w? + (wf)%, haben wir mit 
Riicksicht auf (1) 


we = wa — (Wal)? = wF — (1g f)% 

Nun sind zwei Fille ‘méglich. Einmal kann ein Einfall freier 
Wellen vorliegen. Dann ist w? = w} der einfallenden Welle, also 
vorgeschrieben, und somit 


(twat) = Vw? —w2; (wet) = inf — wi; (5) 
dabei gilt in einer zuriickgeworfenen Welle das negative Wurzel- 


vorzeichen, in einer gebrochenen Welle das positive. 
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Es kann aber auch eine gebundene Welle vorliegen. In einer 


solchen erweist sich z. B. in einfachen Fallen (wf)/y als eine stetige 


GréBe, worin y eine unstetige GriéBe ist, welche die Wellen- und — 


K6rpereigenschaften sowie das Geschwindigkeitsfeld u enthalt. Dann 
ist wegen (1) ce 


wobei das Warzelvorzeichen von der Richtung des Energiedurchgangs 


durch die T-Flache abhangt, die von der Entstehung tnd Herkunft 


der gebundenen Welle bedingt ist. 

An (5) und (6) ist nun zu erkennen, da% je nach der ‘Art’ und 
je nach dem Bau der Wellen die Dopplerformel verschieden ausfallt. 
Fiir elastische Scherungsplanwellen z B. gilt 

w? = {vy — (uw)}? V/e,, | (7) 
worin D die Massendichte und €, den Gestaltmodul bedeutet. 

Fir elektromagnetische Planwellen in Nichtleitern gilt nach 
der Cohnschen pea yos ae 

é 

w? =e{v — (uw)}? ee Piss a} = x3} + 2 (uw) {v —(uww)} oe; (8) 
worln &, & sowie &9{ly die elektrischen bzw. magnetischen Erregungs- 
koeffizienten fiir die Materie sowie den reinen Ather bedeuten. Fiir 


-ebensolche Wellen nach der Minkowskischen Elektrodynamik gilt 


vt. {v— (tw) ep —1 
eee a Wau PG AEP 0 (9) 


Wieder anders haben wir fiir Scherungsplanwellen in einer 
zahen Flissigkeit 
w? —= —i{y—(uw)} D/f, © (10) 
wenn f den Zahigkeitskoeffizienten bedeutet. 


Aber nicht nur die Art, auch der Bau der Welle ist von EinfluB | 


auf den Dopplereffekt. Fiir homogene, isotrope und fiir uns ruhende 
Ko6rper z. B. hat man . 
ww? = a —idivw. (11) 
Darin ist a eine GréBe, in welchem Schwingungs- und Kérpereigen- 
schaften zusammentreten, und divw das Ma der Wellenverbreiterung, 
der Beugung der Welle. Gleicherweise fallt die Dopplerformel in 
Strukturkérpern anders aus als in strukturlosen. 

Ferner ist keinerlei Voraussetzung nétig hinsichtlich der Wahl 


des Bezugssystems und hinsichtlich der Geschwindigkeitsfelder 1, _ 


und uy; auch kénnen, um das hervorzuheben, u, und u, an 7 beliebig 


verschieden sein. Physikalisch ist za bemerken, daB, wenn beide ~ 


(wt) \oese pa eeee 3 
——- = 82 Scere 6 
y 3—V%h (6) 
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‘K6érper undurchdringlich sind, (u, f) = (u,f) zu setzen ist, womit 
(vf) = (uf) wird. Es sind aber auch Faille denkbar, wo die Normal- 
geschwindigkeiten unstetig sein kénnen. So ist der bisherige Licht- 
ather als ein Koérper definiert, der alle wagbaren durchdringen soll. 
In elektromagnetischer Hinsicht bildet er mit dem wigbaren Kérper 
ein Kérpergemisch. Fiir ein im Ather (1) ruhendes Bezugssystem 
kann der Oberflichenpunkt S, des Kérpergemisches (2) Normal- 
geschwindigkeit haben, wahrend der unmittelbar gegentiberliegende 
Atherpunkt S, in Ruhe ist. Umgekehrt kann fiir’ ein im KG6rper- 
gemisch (2) festes Bezugssystem S, in Ruhe sein, wahrend S, Normal- 
geschwindigkeit hat. Durchdringt der Kérper (1) den Kérper (2), so 
ist (vf) = (uf). Diese Verschiedenheit von (vf) in beiden Fallen 
wird in der Atherfrage von Bedeutung werden. In einer gebundenen 
Welle haben die beiden Wellenflanken verschiedene Frequenz und 
Dampfung, wenn die Trennfliche sich normal verschiebt. 

Bewegt sich der eine Kérper als Ganzes und nehmen wir unseren 
Standort in diesem ein, so gewahren wir bei Undurehdringlichkvit 
beider K6rper keinen Unterschied zwischen den Frequenzen und 
_ Dampfungen der zusammengehérigen Wellen, weil dann die Normal- 
geschwindigkeit der. Trennflache Null ist. 

Bewegung einer Trennfliche in sich gibt keinen Dopplereffekt, yon 
welchem Standort auch immer. Die bekannten Linienverschiebungen 
in den Sonnenstrahlen, die als Dopplereffekte gedeutet werden, sprechen 
nicht fiir eine Unstetigkeitsfliche in der Photosphiare, die sich in sich 
verschiebt. Umgekehrt erlaubt ein wahrer Dopplereffekt zu schlieBen, 
ob eine Unstetigkeitsfliche N ormalverschiebtng zu unserem Bezugs- 
system hat, ohne da8 man etwas von der Natur der Wellen zu wissen 
braucht. 

Vergleichen wir unsere allgemeine Darstellung des Dopplereffektes 
mit den bisherigen Dopplerformeln, die stets itiber das Verhaltnis Va/Vpg 
eine Aussage machen, so schlieBen wir, daB jenen beschrinkende Voraus- 
setzungen zugrunde liegen miissen. Es ist nicht schwer, jene Formeln 
aus unseren Gleichungen herzuleiten. Dazu ist nur notig, daB wir 
uns auf einfache, ungedimpfte Phasenplanwellen (v” = 0; ww! — const) 
oder auf phasenlose Planwellen (v' = 0; w’’ = const) beschrinken. 
Bezeichnen wir mit @ die Geschwindigkeit der Phase bzw. der Am- 
plituden, so haben wir @ = v/|w|. Damit geht (IL) iiber in 
1 git) sx Coney (12) 
1 — (vf) /@q. cos te 
worin iq und % die Winkel sein sollen, die Wea bzw. we mit dem 
Flachenlot f bilden. Diese bekannte Lésung ist aber nicht viel mehr 

8* 


Va) Vg = 
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als eine formale. Denn in w und somit in @ steckt nicht nur im 
allgemeinen noch v, sondern nach (5) bis (11) auch die Abhangigkeit 
von (uw), also von dem Geschwindigkeitsfelde, von dem Gefille der | 
Wellenflachen und von der Orientierung beider zueinander. 

Die bisherige Dopplerformel (12) hat nur einen sehr beschrinkten 
Giiltigkeitsbezirk, streng genommen fiir einfache elektromagnetische 
Planwellen im reinen Ather, die an einem Spiegel vollkommen zuriick- 
geworfen werden. Fiir gebundene Wellen kommt sie iiberhaupt nicht 
in Betracht. ssp 

Im Welleneinfallproblem lassen sich die Wellenflachen in den 
Sekundarwellen mittels der Huyghensschen Sekundarwellen- 
konstruktion ermitteln, Planwellencharakter vorausgesetzt. Sie 
beruht auf der Vorstellung, daB die Wellenflachen aller Sekundar- 
wellen mit denen der einfallenden gemeinsame Spurgeschwindig- 
keit an der Trennflache haben. Bei Kérperruhe ist der Satz ohne 
weiteres einleuchtend, bei Bewegung indessen bestehen Zweifel}). 
Wir klaren diese Frage auf, Planwellen an einer 7'-Ebene voraus- 
setzend. Zunachst suchen wir einen Ausdruck fiir die Geschwindig- 
keit der Schnittgeraden zweier wandernder Ebenen. Es seien », 
und », die konstanten Geschwindigkeiten zweier Ebenen mit den — 
konstanten Normalen f, und f,. Ihre Gleichungen lauten dann 


(vf) = (o:)t+ 713 (vte) = (vefe) t+ M0, : 
worin 7; und y, Konstanten. : 
Beide Ebenen haben die Schnittgerade Y=, gemeinsam. Fiir . 
die Geschwindigkeit t, eines ihrer Punkte bestehen die beiden ska- 
laren Bedingungen (t;f,) = (v, £,); (tf) = (vof,). Nun ist t,, indem 
wir es nach f,, f,, [f, f,] zerlegen, von der Form o, f + of, + oy [f, fo], 
also haben wir, wenn wir dies in die vorangehenden Ausdriicke ein- 
setzen, oO, + O(f, £2) = (0:8); (fi f2) + % = (vf), wodurch o% 
und o%, bestimmt sind. Da fiir a. keine Bedingung aufzutreiben ist, 
bleibt die Verschiebung der Schnittgerade in sich beliebig. Wir kénnen 
und wollen . gleich Null setzen. Es wird nun die Geschwindigkeit 
der Schnittgeraden senkrecht zu ihrer konstanten Richtung 


Me [fs [f: fo] [f [fs £11) 
eae (Df) Te, ts]? Fes ta) eo ter Tht} ” 
und ihr Betrag (13) 
[te] = y& £1)? + (00 2)? — 2 (ffs) (v1 £1) c 5) 
f l= (f fy)? 


1) M. Abraham, Zur Theorie der Strahlung und des Strablungsdrucks, ' 
Ann. d. Phys. 14, 251, 1904. 


1921] : Dopplereffekt an bewegter Unstetigkeitsflache. 117 


Wir [wenden diese Formeln an anf die Schnittbewegung von 
Trennebenen und Wellenebenen in den Kérpern K, und K, mit den 
Geschwindigkeitsfeldern u, und uj. Wir haben die Phasengeschwindig- 
keit ow! = v'/|w'| und f, = w'/|w'|, so daB (v, f,) f, = v'/w’2.1w! wird; 
entsprechendes gilt fiir die Amplitudengeschwindigkeit wo” — v"'/\y"|. 
Die Normale { und die Geschwindigkeit » der T-Ebene identifizieren 
wir mit f, und b,. Damit wird. nun nach (13) 


te? = (vf)? + jester ob Oe DF (zweiter | 
7 rai atuyenens =<; *—(I1) 
v2 = (ppp 4 eee | effekt). | 


Im Hinblick auf (I) und (II) finden wir somit diese Schnitt- 
geschwindigkeiten immer gleich, unabhangig von irgend 
einer physikalischen Theorie. 

Aus den Voraussetzungen Vu) und VB) unseres Themas folgen 
also fiir kohirente Wellen am einer Unstetigkeitsflache drei Stetig- 
keitsbeziehungen: einmal die Gleichheit der Tangentialkompo- 
nenten der Phasen- und Amplitudengefille, Gl.(I); sodann die Gleich- 
heit von v— (wf) (vf), Gl.(II); und schlieBlich die Gleichheit der 
Schnittgeschwindigkeiten der Trennflichen und Wellenflichen senk- 
recht zur Schnittlinie, Gl. (III). 

Auf der ersten oder der dritten Beziehung laBt sich die 
Huyghensgsche Konstruktion der Sekundarwellen begriinden, 
die zweite Beziehung geht auf den Dopplereffekt, der uns in’ 
spateren Abhandlungen stets in dieser Form entgegentreten wird. 

Die drei Beziehungen gelten unter den genannten Voraussetzungen, | 
welches auch das Bezugssystem sei, welche Natur, welchen Aggregat- 
und Bewegungszustand die Wellentrager haben mégen; sie sind rein 
wellenkinematischen Wesens. 


GieBen, im November 1920. 
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Uber die Beweglichkeit 
radioaktiver Ionen in der Bunsenflamme‘). 
Von Herbert Schénborn. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 10. Dezember 1920.) _ 


Seit langem ist die starke elektrische Leitfahigkeit von Flammen 
bekannt. Die Beweglichkeit der positiven und negativen Ladungs- 
triger ist von verschiedenen Seiten 2) untersucht worden, da man aus 
ihrer GréBe einen SchluB auf die Natur der Ladungstriger ziehen 
kann. Wahrend die fiir die Beweglichkeit der negativen Trager in 
den normalen heifen Flammen gefundenen sehr groBen Werte zu 
dem Schlu8 berechtigten, dab die negativen Ladungstrager fast ganz 
aus freien Elektronen bestehen, fiihrten die Untersuchungen iiber die 
positiven Trager bei samtlichen Autoren zu dem Resultat, dah es 
sich hierbei um materielle Elektrizitatstrager handeln miisse. Die 
verschiedenen Verfahren, die Beweglichkeit dieser positiven Ionen zu 
bestimmen, haben jedoch zu AduBerst verschiedenen Ergebnissen ge- 
fiihrt. So haben, um nur einige Beispiele zu nennen, H. A. Wilson) 

em Volt 


und Lusby*) in der Bunsenflamme Werte zwischen 60 und 300 = — ." 


ec cm 
Moreau 5) zwischen 10 und 80 cm/sec angegeben, wahrend nite 6) 
und seine Schiiler’?) zwei verschiedene Tragersorten finden, Trager 


yerster Art“ mit einer Beweglichkeit von 0,04 bis 0, yom Val 


Trager ,zweiter Art“ von etwa 2, 5a Ree 

ec cm 
lichen Autoren um Untersuchungen i normalen Bunsenflamme handelt, 
lassen sich diese groBen Unterschiede nicht durch Unterschiede der 
Teiperatur erklaren. 


Die bei Gasen gewohnlicher Temperatur benutzten Methoden, die 


Da es set bei samt- 


Beweglichkeit zu bestimmen, lassen sich in der Flamme nicht ohne — 


weiterey verwenden, da wir es hier im ganzen Flammenvolumen mit 


einer angenahert eiohpibieon Volumenionisation zu tun haben und_ 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 
2) Literatur bei A. Becker: Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 18, 139, 1916. 
3) Phil. Trans. 192, 499, 1899. 

4) Phil. Mag. 22, 775, 1911. 

5) Ann. chim. phys. (7) 30, 5, 1903 und (8) 27, 543, 1912, 
6) Ann. d. Phys, 9, 642, 1902. 

7) Andrade, Dissert. Heidelberg 1911; Ebert, ebenda 1911; Wilckens, 

ebenda 1916. Z 


und - 


~— 
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daher keine Méglichkeit besitzen, den Weg eines ganz bestimmten 
Elektrizititstragers zu verfolgen. Man gelangt indessen zu einem 
analogen Verfahren, indem man der gleichmaBigen Volumenionisation 
eine sehr starke lokale Ionisation in der Nahe der einen Elektrode 
iiberlagert. Eine andere Methode besteht darin, der Flamme eine 
solche fremde Tragerart zuzufiihren, deren Weg in der Flamme sicht- 
bar und damit verfolgbar wird. Hierzu, sowie zum Hervorbringen 
der lokalen Ionisation dienten im allgemeinen metallische Trager, die 
sich durch thermische Dissoziation aus der Flamme zugefiihrten Salzen 
der Alkalien oder Erdalkalien bildeten. 

Von letzterer Methode machte als erster Lenard 1) Gebrauch. 
Er brachte eine Bunsenflamme zwischen zwei auf hoher Potential- 
differenz befindliche Kondensatorplatten, fiihrte eine Metallsalzperle 
in die Flamme ein und beobachtete die Ablenkung, die der von der 
Perle ausgehende leuchtende Metalldampfstreifen im elektrischen Felde 
erfubr. Aus der Neigung des Streifens, der Flammengeschwindigkeit 
und der Starke des elektrischen Feldes lieB8 sich darauf die Beweg- 
lichkeit bestimmen. Die sich nach diesem Verfahren ergebenden Werte 
em Volt 
sec cm 

Diese Methode hat zur Voraussetzung, daB die Trager waihrend 
ihres ganzen Weges ihre Ladung unverindert beibehalten; im anderen 
Falle beschreiben sie eine treppenférmige Bahn, so daS die Beob- 
achtung nur einen mittleren Wert der Geschwindigkeit zu ermitteln 


liegen fiir die verschiedenen Metalle zwischen 0,04 und 0,1 


. gestattet. 


Nun hat Lenard?) aus den nach diesem Verfahren erhaltenen 
sehr kleinen Werten der Geschwindigkeit des Ions und aus theo- 
retischen Uberlegungen geschlossen, da das Ion nur einen kleinen 
Teil der Zeit geladen sein kann. Hiermit sind die neueren Vor- 
stellungen iiber Zusammenhang von Lichtemission und Atombau in 
vollkommener Ubereinstimmung. Ks kann z. B. ein Alkaliteilchen das 
erste Glied seiner Hauptserie nur im ungeladenen Zustande aussenden, 
aber das Auftreten dieser charakteristischen Linienstrahlung ist es ja 
gerade, das als Charakteristikum fiir den Ort, an dem das Alkali- 
teilchen sich befindet, bei dieser Methode benutzt wird. Wenn also 
z. B. bei Lenard die elektrische Ablenkung eines die D-Linien emittie- 
renden Natriumdampfstreifens in der Flamme_ beobachtet wird, so 
kann diese Ablenkung so entstanden sein, daB die Teilchen als Ionen 


1) Ann. d. Phys. 9, 642, 1902. 
2) Ebenda 9, 647, 1902. 
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abgelenkt werden und als wiedervereinigte Atome das betreffende 
Licht emittieren. Das ware im allgemeinen eine Ubereinstimmung 
mit der Lenardschen Anuffassung. Eine andere Méglichkeit zur 
Deutung dieses Resultats, die uns wahrscheinlicher erscheint, besteht 
jedoch darin, daB die Ablenkung des leuchtenden Streifens sekundar 
durch die Reibung der in der Flamme befindlichen positiven Ionen 
an den Flammengasen hervorgerufen wird. Bedenkt man, da8 in dem 
den Metalldampf enthaltenden Teil der Flamme ein Leitvermégén 
herrscht, das gro ist gegen dasjenige des umgebenden Flammen- 
raumes, und daf aus dem leuchtenden Faden durch das elektrische 
Feld dauernd positive Ionen in Richtung auf die Kathode zu gezogen 
werden, wahrend in Richtung auf die Anode zu nur nichtmaterielle 
Elektronen wandern, so versteht man, da$ durch die Reibung der 
positiven Ionen am Gase eine Art elektrischer Wind entsteht, der 


den leuchtenden Faden in Richtung auf ‘die Kathode m ablenkt., 


Dieses ist unserer Meinung nach die Deutung des von Lenard beob- 
achteten Effektes. Er hat nur sehr indirekt etwas mit der Bewee- 
lichkeit der positiven Tonen zu tun. 

Alle anderen Autoren benutzen die Kigenschaft der Metallsalze, 
beim Hineinbringen in die Flamme das Leitvermégen ganz betricht- 
lich zu vergréfern. Als erster bediente sich H. A. Wilson?) dieser 
Methode. Er ordnete zwei Platinnetze senkrecht iibereinander als 
Elektroden in der Leuchtgasflamme an und brachte dicht unterhalb 
der oberen, der Anode, eine Metallsalzperle zur Verdampfung. Der 


die Flamme durchflieSende, mittels Galvanometer meSbare Entladungs- — 


strom wird nun so lange nicht durch das Hinfiihren der Salzperle 
beeinfluBt werden kénnen, als die in der Umgebung der Anode er- 
zeugten positiven Ionen durch den Gasstrom nach oben mitgefihrt 
werden. Erst wenn das elektrische Feld zwischen den Elektroden so 
stark geworden ist, daf die positiven Ionen anfangen kénnen, gegen 
die Bewegungsrichtung der Flamme durch den ganzen Raum zwischen 
den Elektroden zu wandern, kénnen sie die Kathode erreichen und 
somit eine Verstirkung des: Stromes herbeifiihren. Wilson findet so 
durch Aufnahme der Stromspannungskurve in der metallsalzhaltigen 
Flamme bei kleinen Elektrodenspannungen keinen Unterschied gegen 


die Kurve der reinen Flamme, von einer bestimmten Grenzspannung 


ab begann dagegen der Strom stark anzusteigen. Bei dieser Grenz- 
spannung mu8 auch die Stirke des kleinsten Potentialgefalles zwischen 
den Elektroden gro genug sein, um die metallischen Trager gegen 


1) Phil. Trans. 192, 499—528, 1899. 
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die Flammengase zur Kathode zu treiben, so daB sich aus der Flammen- 
geschwindigkeit und der durch Sonden meSbaren Feldverteilung die 
Beweglichkeit bestimmen la8t. Nach dieser Methode findet Wilson 
fiir alle Alkalimetalle den gleichen Wert von 62 cm/sec. 

Lusby'), der spiter die Wilsonschen Versuche wiederholte, 
findet bei 1450° abs. Temperatur 290cm/sec. In einer folgenden 
Arbeit *) veréffentlicht er Versuche, die bei verschiedenen Flammen- 
temperaturen ausgefiihrt wurden. Bei hohen Temperaturen findet er 
die Beweglichkeit der Wurzel aus der absoluten Temperatur propor- 


Hert eB 350: the. 290 
sec 


zwischen 1950 und 1450°, und von 


der Art des eingefiihrten Metallsalzes unabhingig. Von 1450° ab zu 
kleineren Temperaturen hin falls dann der Wert der Beweglichkeit 
ziemlich plétzlich bis auf wenige cm/sec ab. Bei dieser Temperatur 
setzt nach Lusbys Meinung die sogenannte ,,Clusterbilduny“ ein. 
Gleichzeitig scheint sich hier ein EKinfluS der Metallart geltend zu 
machen. Diese Methode gestattet natiirlich nur, bei Vorhandensein 
verschiedener Tragergeschwindigkeiten die schnellste nachzuweisen, 
was bei der Lenardschen Auffassung zweier Tragersorten. in Betracht 
kommt. 

Die Wilsonsche Methode hat verschiedene Modifikationen er- 
fahren, z. B. ist sie von Moreau und Andrade in einer Form an- 
gewandt worden, bei der die Feldrichtung und die Bewegungsrichtung 
der Flammengase senkrecht zueinander stehen. Moreau) benutzte 
zwei sich beriihrende, durch ein Platinnetz getrennte Flammen, deren 
eine Metallsalz zugefiihrt erhielt, wihrend die andere, die eigentliche 
MeSflamme, rein blieb. Stellt, man nun in der reinen Flamme einen 
Stromkreis zwischen dem Netz als Anode und einer vertikalen Elek- 
trode als Kathode her, so kénnen die Stromspannungskurven erst eine 
Anderung gegen die zweier ganz reiner Flammen von dem Augen- 
blick an aufweisen, in dem die ersten durch das Netz in die reine 
Flamme diffundierten Metallionen die Kathode erreichen. Aus Feld- 
starke, Flammengeschwindigkeit und den geometrischen Dimensionen 
1aBt sich alsdann die Beweglichkeit bestimmen. Als Mittelwert fiir 
alle untersuchten Metalle findet er etwa 13 cm/sec bei einer Tempe- 
ratur von 1400°, wahrend er in seinen dlteren Versuchen*) bei 1650° 
eine Beweglichkeit von 80 cm/sec erhilt. 


1) Phil. Mag. 22, 775, 1911. 

2) Proce. Cambr. Phil. Soc. 16, 26, 1911. 
3) Ann. chim. phys. (8) 27, 543, 1912. 
4) Ebenda (7) 30, 5—42, 1903. 
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Man sieht, daB Wilsons, Lusbys und Moreaus Resultate zwar 
erheblich voneinander abweichen, jedoch sind ihre Resultate prinzipiell 
dieselben. Die GréBe der Abweichungen lat sich, wie weiter unten 
gezeigt werden wird, aus der Schwierigkeit einwandfreier Potential- 
gradientenmessungen ohne weiteres erkiaren. 

Von diesen besonders stark abweichende Resultate erhalt Andrade?) 
in seiner bei Lenard ausgefiihrten Arbeit. Das elektrische Feld ist 
hier ebenfalls quer zu den aufsteigenden;Flammengasen gerichtet. Er 
brachte eine Bunsenflamme zwischen zwei Kondensatorplatten so hin- 
ein, daB diese von der Flamme nicht beriihrt wurden. ‘Nahe der Anode 
wurde eine Metallsalzperle eingefiihrt, dicht vor der geerdeten Kathode 
konnte ein schmaler Platinstreifen vorbeibewegt werden, der tiber ein 
Galvanometer zur Erde geleitet war. Wird der Streifen bei kon- 
stanter EKlektrodenspannung langs der Kathode entlang gefiihrt, so 
-muS das Galvanometer einen verstarkten Ausschlag zeigen, sobald 
sich der Streifen in der Bahn der metallischen Trager befindet. Aus 
Feldverteilung, Flammengeschwindigkeit und den geometrischen Dimen- 
sionen lat sich dann wieder die Beweglichkeit berechnen. .Die so 
erhaltenen Werte ergaben 2,5 eo Nees 

sec cm f 

Die starke Abweichang seines Resultats von denen der anderen 
Autoren erklart Andrade durch die Annahme, da die Verwertung der 
Potentialkurve bei den anderen Autoren nicht einwandfrei ist. Dagegen 
scheint unseres Ermessens es sehr schwierig, bei der Andradeschen’ 
Methode die Korrektionen genau zu beriicksichtigen, die nétig sind, 
um den Weg, den die Ionen zwischen der Flamme und der in freier 
Luft befindlichen Elektrode zuriicklegen, zu beriicksichtigen, besonders 
wenn man bedenkt, daB die aus einer Flamme herausgebrachten Ionen 
sofort ihrer Hauptmenge nach durch Anlagerung an Kondensationskerne 
in langsame Ionen, sogenannte Langevinsche Ionen, iiberfiihrt werden. 

- Was nun andererseits die Unterschiede zwischen den Beobach- 
tungen von Wilson, Lusby und Moreau betrifft, so sind sie von 
einer GréBenordnung, welche sich in der Tat durch die Schwierigkeit 
der Feststellung des Potentialgradienten erklairen lassen, der fiir die 
Rechnung wirklich in Frage kommt. Durch Hineinbringen einer Salz- 
perle wird naimlich der Potentialgradient zwischen den Elektroden 
aiuBerst stark verandert. Dies ist verstindlich durch die groBen Ver- 
anderungen der freien elektrischen Ladungen, sobald die starke Ioni- 
sation des Salzdampfes zu der relativ schwachen Flammenionisation 


* 


1) Dissert. Heidelberg 1911. 
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hinzukommt. Wilson hat nun urspriinglich den Gradienten in der 
reinen Flamme gemessen und gefunden, daf das in Betracht kommende 
_ kleinste Gefalle einige Millimeter unterhalb der Anode kurz hinter 
dem Anodenfall vérhanden ist. An diese Stelle bringt er jedoch bei 
seinen Beweglichkeitsmessungen die Metallsalzperle, so daB es fraglich 
scheint, inwieweit die positiven Metallionen gerade diésen-Gradienten 
durchfallen haben, worauf besonders Andrade aufmerksam gemacht 
hat. Lusby mi®t das kleinste Gefalle in der metallhaltigen Flamme 
unter den Bedingungen, wo die metallischen Traiger gerade gegen 
die Flammengase anwandern kénnen. Die Berechtigung auch dieses 
Verfahrens wird ihm indessen von Andrade bestritten. Seinem 
Standpunkt méchten wir uns jedoch nicht anschlieSen. 

Bei dieser Diskrepanz der Meinungen schien es uns wichtig, zu 
versuchen, auf experimentelle Weise eine Entscheidung zu treffen, 
bei der die hier geschilderten Schwierigkeiten vermieden werden. Will 
man das tun, so mu8 man der Flamme eine Trigerart zufiihren, die. 
von der Anode zur Kathode wandern kann, nur, in so geringer An- 
zahl vorhanden sein darf, da der Potentialverlauf der reinen Flamme 
nur ganz unwesentlich gestért wird, trotzdem mu8 diese Ionensorte 
sich jedoch mit groBer Empfindlichkeit nachweisen lassen. 

Eine solche Tragerart besitzen wir nun aber in den radioaktiven 
RiickstoBatomen. Beim radioaktiven Zerfall von Thorium C, das in 
unendlich diinner Schicht auf einer Metallelektrode hergestellt werden 
kann, werden bei der «-Strahlenemission die Atomreste, die positiv 
geladenen Thorium-C’-Atome ebenfalls fortgeschleudert, die sich in 
einem Gase wie gewohnliche positive Ionen verhalten!), nachdem sie 
eine kurze Strecke als Strahlen zuriickgelegt haben. Nun weisen solche 
radioaktiven Ionen die gleiche Beweglichkeit auf wie die Ionen des 
umgebenden Gases?). Wenn sich dann ergeben sollte, da man in 
der Flamme bei den radioaktiven Ionen zu denselben Beweglichkeiten 
gefiihrt wird wie bei den Ionen der Metallsalze in den Arbeiten der 
friiheren Autoren, so miiSte man die Beweglichkeit als von der 
Masse des eingefiihrten Ions unabhingig betrachten und sollte er- 
warten, dal} derselbe Wert fiir die positiven Trager der Flamme 
selber gilt. 


Versuchsanordnung: Zur Bestimmung der Beweglichkeit der 
radioaktiven Ionen in der Flamme wurde im Prinzip die gleiche 
Methode verwandt, wie sie vorher durch H. A. Wilson und Lusby 


1) H. W. Schmidt, Phys. ZS. 9, 184, 1908. 
2) J. Franck, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 397, 1909. 
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fiir die metallischen Trager in Anwendung gebracht worden war. 
Zwei Elektroden wurden in der Flamme iibereinander angeordnet. 
Die obere, die Anode, trug einen aktiven Niederschlag von ThB, 
. welcher mit dem schneller abklingenden ThC im Gleichgewicht stand. 
Letzteres sendet beim Zerfall w-Strahlen aus und infolgedessen auch 
positiv geladené RiickstoBatome von ThC”, die sich als positive Ionen 
im Gase bewegen. Bei hinreichend groBem Felde kénnen diese gegen 
die aufsteigenden Flammengase zur unteren Elektrode, zur Kathode 
wandern. Ob sie die Kathode erreichen, kann festgestellt werden, 
indem man die Kathode aus der Flamme entfernt und im Elektro- 
skop auf Aktivitét untersucht. Da ThC” eine Halbwertszeit von nur 
3,1 Minuten besitzt, so lassen sich solche Messungen verhiltnismabig 
schnell hintereinander ausfiihren. Durch Messung des kleinsten Po- 
tentialgradienten bei derjenigen Elektrodenspannung, bei welcher 
gerade die ersten Riickstofatome die Kathode erreichen, und aus der | 
Flammengeschwindigkeit laBt sich alsdann die Beweglichkeit be- 
stimmen. Da nun sowohl das ThB als auch das ThO” bei héherer 
Temperatur stark fliichtig sind, konnten nur gekiihlte Elektroden zur 
Verwendung kommen. Hierdurch, und wegen der Notwendigkeit, der 
Anode eine solche Form zu geben, daS man bequem ThB auf ihr 
niederschlagen kann, ferner weil wegen der Aktivititsmessungen die 
Kathode schnell auswechselbar sein muSte, waren ganz bestimmte 
Elektrodenformen notwendig. 

Anode und Kathode waren isoliert an einem kleinen Stativ be- 
festigt. Die Anode A bestand aus einem Messingréhrchen von 2mm 
auBerem Durchmesser, das zu einem Biigel von 10mm gréBter Breite 
umgebogen war und auf einer Liinge von 13mm zur Herstelling 
eines méglichst homogenen Feldes auf der Unterseite ein Messingnetz - 
hart aufgelétet erhielt von 0,6mm Drahtabstand und 0,17 mm Draht- 
dicke. Das Ganze wurde in einer Lésung von Kaliumsilbercyanid 
galvanisch versilbert. Die Notwendigkeit der Versilberung als Schutz 
gegen chemische Angriffe in der Flamme ergaben Versuche mit ver- 
schiedenem Elektrodenmaterial. Bei einer gewohnlichen Messingelek- 
trode wurden die RiickstoBatome bereits nach wenigen Minuten durch 
die durch die Flamme ‘hervorgerufene Oberflachenveranderung fast 
ganz zuriickgehalten. 

Als Kathode K diente ein Messingrohr von 4mm uferem Dureh- 
messer. Um ein bestimmtes zentrales Stiick der Flamme fiir die 
Beobachtungen auszusondern und zu verhindern, daS eventuell aufer- 
halb der Flamme durch die Luft zur Kathode gelangte RiickstoBatome 
bei der Messung mit beriicksichtigt werden, wird die Kathode bis 


; 
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auf ein zentrales Stiick von 20mm durch iibergeschobene Messing- 
rohrchen R abgeschirmt. Diese werden nach Entfernen der Kathode 
aus der Flamme vor der Priifung der auf ihr sich niederschlagenden 
radioaktiven Substanz entfernt. Die schematische Fig. 1 der benutzten 
Anordnung mag zur weiteren Verdeutlichung dieser Angaben dienen. 

Zur Kiihlung wurden Anode und Kathode von kaltem Wasser 
durchflossen. Als Reservoire dienten zwei groBe Glasflaschen, die fiir 
beide Elektroden getrennt isoliert aufgestellt waren und durch Gummi- 
schlauche mit den Rohren verbunden waren. Zwischengeschaltete 
Glashahne erlaubten eine gute Regulierung der Kiihlung. Als Brenner 


Fig. 1. 
/ 


/ 


wurde ein grofer Mekerbrenner von 37mm Miindungsdurchmesser 
benutzt. Die Konstanz-des Gasdruckes an einem Rotameter kon- 
trolliert. 

Das Aktivieren der Anode in Thoriumemanation geschah in einem 
kleinen GefiS aus Messing, auf dessen Boden sich ein Priiparat von 
Radiothor befand, welches Herr Prof. Dr. O. Hahn und Fri. Prof. 
Dr. L. Meitner mir in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung ge- 
stellt hatter. Durch den Deckel aus Ebonit waren zwei Messing- 
réhrechen hindurchgefiihrt, in jwelche die Anode gerade hineinpaBte 
und bis zum aufgeléteten Netz hineingeschoben wurde, so daS nur 
dieser Teil mit der Emanation in Verbindung stand und aktiviert 
wurde. Zur Erreichung eines hinreichend guten radioaktiven Gleich- 
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gewichtes wurde wegen der Halbwertszeit des Th B von 10,6 Stunden 

etwa 48 Stunden lang bei einer Spannung von 120 Volt aktiviert. 
Aktivitatsmessungen: Zur Messung der Stirke des sich auf 

der Kathode niederschlagenden Produktes von ThC”’ diente ein 


Wulfsches Zwei-Faden-Elektroskop. Aus den zu den verschiedenen 


Zeiten -gemessenen Abfallzeiten des einen Elektrometerfadens wurde 
die Abklingungskurve bestimmt, diese auf logarithmischem Koordi- 
natenpapier aufgetragen und durch graphische Extrapolation die Inten- 
sitat fiir den Moment der Stromunterbrechung bestimmt. Zum Er- 
reichen eines praktisch radioaktiven Gleichgewichtes des Kathoden- 
niederschlages geniigte wegen der nur geringen Halbwertszeit des 
ThO” von nur 3,1 Minuten eine jedesmalige Versuchsdauer von 
10 Minuten. Der auch bei Verwendung einer gekiihlten, versilberten 
Elektrode unvermeidbaren Abnahme der Anodenaktivitat wihrend der 
Flammenversuche wurde dadurch Rechnung getragen, da8 nach jedem 
Flammenversuch ein Versuch in ruhender Luft bei stets gleichbleiben- 
der Elektrodenspannung ausgefiihrt wurde und entsprechend der sich 
hieraus ergebenden prozentischen Abnahme der Anodenaktivitat die 
bei den Flammenversuchen erhaltenen Kathodenaktivitaten korrigiert 
wurden. Trigt man die so erhaltenen Werte als Funktion der Elek- 
trodenspannung- auf, so erhalt man von einem gewissen Potential 
an eine mit steigender Spannung schnell zunehmende Aktivitat, 
die schlieBlich einem Siattigungswerte zustrebt. Fig. 2 mége als 
Beispiel einer solchen Kurve dienen. Zur Bestimmung der Grenz- 
elektrodenspannung, bei welcher die ersten RiickstoBatome die Kathode 
erreichen, wurden* die Punkte des aufsteigenden Kurventeiles auf- 
genommen und durch graphische Extrapolation der Schnittpunkt mit 
der Spannungsachse bestimmt. In groBer Nahe der Grenzspannung 
war eine Aufnahme der Kurvenpunkte nicht méglich, da bei den 
hier vorhandenen 4uferst geringen Aktivitaten der Fadenabfall bereits 
dem natiirlichen Abfall des Elektroskops vergleichbar wird. 
Messung der Flammengeschwindigkeit: Die Flammen- 
geschwindigkeit wurde nach einem von Andrade?!) angegebenen 
Verfahren ermittelt. Dieses besteht darin, daB man in die Flamme 
kleine Kohlepartikel hineinbringt und die leuchtenden Bahnen der 
vom Gase mitgefiihrten Teilchen mittels eines rotierenden Spiegéls 
betrachtet. Dem hier in Betracht kommenden Flammenteil tiber der 


Kathodenrihre wurden die Kohleteilchen dadurch zugefiihrt, daB ein 


feinen Holzkohlenstaub enthaltender Luftstrom leicht in die Flamme 


1) Ann, d. Phys. 37, 380, 1912. 
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durch ein enges Messingréhrchen hineingeblasen wurde, welches lings 
der Oberseite der Kathode bis wenige Millimeter an die Flamme 
herangefiihrt wurde. Beobachtet man die leuchtenden Bahnen der 
Teilchen mittels des rotierenden Spiegels in Richtung der Kathoden- 
réhre, so kommt nur ihre vertikale Geschwindigkeitskomponente zur 
Geltung, so daf sich aus der Neigung der Bahnen, aus Spiegelabstand 
und Rotationszahl die Flammengeschwindigkeit ermitteln laBt. Direkt 
iiber der Kathode ist die Flammengeschwindigkeit naturgemi8 nur 
gering; mit wachsender Héhe iiber der Kathode nimmt sie dann 


Fig. 2. 
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schnell zu. Bei den in vorliegender Arbeit benutzten Elektroden- 
abstanden lagen die in die Rechnung einzufiihrenden Werte zwischen 
110 und 170 cm/sec. 

Potentialmessungen: Die bei der gefundenen Grenzelektroden- 
spannung herrschende Potentialverteilung wurde mittels Sonde _be- 
stimmt. Ein durch Mikrometerschraube verschiebbarer 1,2 mm dicker 
Kupferdraht wurde parallel und genau iiber der Kathodenréhre in 
die Flamme eingefiihrt und an seinem Ende als Sonde ein Platindraht 
von etwa lem Linge und 0,1mm Durchmesser befestigt, der zu einer 
in horizontaler Ebene ‘verlaufenden Spirale aufgewickelt war. Zur 
Messung diente ein Elster und Geitelsches Einfadenelektroskop, 
welchem eine kleine Kapazitat parallel geschaltet war, um konstantere 
Einstellungen des Fadens zu erzielen. Die Potentialmessungen er- 
gaben ein kleines Anodengefille, hieraunf ein annahernd lineares Feld 
und schlieBlich einen ziemlich plétzlich einsetzenden Kathodenfall. 
Mit steigender Elektrodenspannung trat ein Anwachsen des Anoden- 
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falles und des linearen Gradienten ein. Dieser lineare Teil des Feldes 
aber, der sich bei geringen Elektrodenspannungen fast durch die 
ganze Flamme erstreckt, wird mit wachsender Elektrodenspannung 
immer kiirzer, so daf sich das Kathedengefille immer weiter aus- 
dehnt und bei hohen Spannungen Anoden- und Kathodengefalle 
nur durch einen Umkehrpunkt voneinander getrennt sind. Bei den 


Fig. 3. 
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in yorliegender Arbeit benutzten Elektrodenabstiinden zwischen 15 | 
und 25mm betrug bei den betreffenden Grenzspannungen die Aus- — 
dehnung des linearen Gefalles 2,5 bis 12mm. 
Versuchsergebnisse: Kine bei 22mm Elektrodenabstand aus- . 
gefiihrte Messung ist in Fig. 3 wiedergegeben. Die Aktivitaitskurve(1) 
schneidet die Spannungsachse bei etwa 115 Volt. Den bei dieser _ 
Elektrodenspannung aufgenommenen Potentialverlauf zeigt Kurve II. 
Da es, wie die Kurve zeigt, auf die Ausmessung des kleinen linearen 
Teiles als dem schwachsten. Potentialgefille zwischen den Elektroden 
ankommt, so wurde dieses Stiick mit viel gréerer Elektrometer- 
empfindlichkeit durchgemessen (III). Das Potentialgefille ergab sich — 
hier zu 0,73 Volt/em. Der Wert der Flammengeschwindigkeit an 
dieser Stelle betrug 145cm/sec, so daB fiir die Beweglichkeit folgt 
Re AD: 1% 198 °@ Volt 


0,73 sec cm 


~ 
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Die Versuchsergebnisse bei den verschiedenen Elektrodenabstinden 
sind in ‘beistehender Tabelle zusammengestellt. 


————— 


Elektrodenabstand Beweglichkeit in cm/sec 
Lurene ee ewes rae es eo 180 216 162 _ 
Toe meee 194 , 249 283 277 
PG UA SS eS See a : 294 | 238 281 ae 
Pas aD 229 219° 198 250 
SE alge eae 406 377 as | — 


Fassen wir die gewonnenen Resultate zusammen, so miissen wir 
zunachst beriicksichtigen, daB bei der gewahlten Versuchsanordnung 
mit gekiihlten aktiven Elektroden und der damit verbundenen Un- 
sicherheit der Aktivitiits- und Sondenmessung sich eine MeBgenauig- 
keit auf wenige Prozent keinesfalls erreichen lASt. Auf jeden Fall 
ist aber sicher die GréBenordnung festgestellt, auch scheint sicher 
ein Anwachsen mit steigendem Elektrodenabstand vorhanden zu sein, 
der auf eine durch Thermoelement nachgewiesene Temperaturzunahme 
der Flamme bei wachsendem Elektrodenabstand zuriickzufiihren ist. 
Bei groBem Elektrodenabstande nahert sich die Temperatur immer 
mehr derjenigen der freien Flamme, wihrend sich bei kleinem Ab- 
stande die Kihlwirkung der Elektroden bemerkbar macht. Besonders 
stark wird durch die Kihlung das Gebiet in der Nahe der Anode 
und Kathode beeinflu8t. Stérungen hierdurch sind jedoch nicht zu 
erwarten, da das Gebiet in unmittelbarer Nihe iiber der Kathode in- 
folye der daselbst herrschenden geringen Flammengeschwindigkcit 
und des starken Kathodengefiilles fiir die Messung gar nicht in Frage 
kommt, wahrend das Stiick der Entladungsbahn in der Nahe der 
Anode, wie eine Uberschlagsrechnung ergibt, von den radioaktiven 
Teilchen nicht in Ionenform, sondern in Strahlenform zurick- 
gelegt wird. 

Vergleichen wir nun unsere Ergebnisse mit denen der anderen 
Autoren, so finden wir Ubereinstimmung innerhalb der MeBfehler mit 
den Werten von Lusby, die dieser in den Alkalisalze enthaltenden 
Flammen gemessen hat. Da wir uns der Kritik dieser Messung von 
Andrade nicht anschlieBen kénnen, haben wir bereits oben erwihnt. 
Da wir nun annehmen, da8 die hier benutzten radioaktiven RiickstoB- 
atome wahrend der ganzen Dauer ihrer Wanderung ihre positive 
Ladung unverindert beibehalten haben und sich fiir ihre Beweglich- 
keit die gleichen Werte ergeben wie bei den Versuchen Lasbys 


fiir die Alkaliionen, die ein viel geringeres Atomgewicht haben, so 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. Iv. 9 
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sind wir zu dem Schlu8 berechtigt, daB die Beweglichkeit der posi- 
tiven Ionen in der Flamme von der Masse unabhangig und nur yon 
der Temperatur und der Art des umgebenden Gases abhingig ist. 
"Auch fiir die positiven Ionen der reinen Flamme hatten wir hiernach 
dieselbe Beweglichkeit anzunehmen. Es bestitigt sich hiermit das— 
Resultat, das Franck) bei Beweglichkeitsmessungen radioaktiver Ionen 
in Gasen normaler Temperatur gefunden hat. ,Zusammenfassend er- 
gibt sich eine Bestitigung der Resultate der Autoren, welche den 
positiven Ionen in der Flamme eine grofe Beweglichkeit zuschreiben, 
und eine Widerlegung der Lenard-Andradeschen Auffassung, nach 
der sich die Beweglichkeit der positiven Ionen in der Bunsenflamme 
von der der Ionen in Gasen normaler Temperatur nur unwesentlich 
unterscheidet. : 


Zusammenfassung. 


1. Es wird der Nachweis gefiihrt, da die radioaktiven Riick- 
stoBatome ThO"” in der normalen heiSen Leuchtgasflamme positive 
Ladung tragen. 

2. Es werden die Bedingungen untersucht, unter denen man eine 
dauernde gleichmabige Emission radioaktiver Ionen von einer Metall- 
elektrode in der Flamme erhalten kann, ohne da Stérungen durch 
Korrosion der Metalloberflache eintreten. 

3. Es wird die Beweglichkeit der Th O’-Atome in einer Bunsen- 
flamme gemessen und die Abhingigkeit dieser GréSe von der Tem- 
peratur festgestellt. 

4. Als Resultat ergibt sich, daB in der Bunsenflamme die Be- 
weglichkeit der positiven Ionen je nach der Temperatur zwischen 
200 und 400 aa liegt. Dies steht in Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von Lusby und im Widerspruch zu den Resultaten, die 
Andrade erhalten hat. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der physikalischen Abteilung 
des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie zu Berlin-Dahlem ausgefiihrt. Es sei mir auch an dieser 


Stelle gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. J. Franek, — 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir die Anregung zu dieser 


Arbeit und das derselben stets erwiesene Interesse. 


2)e1. 0. 
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Uber die Zerstreuung von Rontgenstrahlen im Wasser. 
Von F. Dessauer und F. Vierheller. 


Mit neun Abbildungen, (Eingegangen am 24, November 1920.) . 


1. Die Verhiiltnisse, welché bei der Durchdringung der Materie 
durch Réntgenstrahlen obwalten, sind teilweise noch ungeklart, ins- 
besondere dann, wenn bei zunehmender Frequenz der Strahlen der 
Streukoeffizient 6 gegeniiber dem Koeffizienten der reinen Absorp- 
tion w erheblich wird. Versuche zur getrennten Bestimmung von @ 
und 6 sind verschiedentlich angestellt worden. Die erste diesbeziig- 


6 
liche Arbeit stammt von Barkla 1), der fiir . den Wert 0,2 findet, : 


wobei der Streukoeffizient unabhaéngig vom Hiartegrad und gleich fiir 
alle leichten Elemente sein soll. Heute kann man aber sagen, dab 
dieser Wert fiir kurze Wellen zu groB ist, denn fiir kleine Wellen- 
langen (z. B. 40,16. 10-8cm) ergibt sich der gesamte Abschwichungs- 
koeffizient uz. mit 0,18. Dieser Wert ist kleiner als der von Barkla 


6 e sthete 
gefundene fiir ‘s also auch kleiner als 6, was zur Definition des Ge- 


samtabschwichungskoeffizienten als Summe des reinen Absorptions- 
koeffizienten und Streukoeffizienten (u=w+o) im Widerspruch steht. 


Hull und Rice?) fanden den konstanten Wert fiir .= 0,12, 


unabhangig von Wellenlange und Stoff. Sie benutzten zu ihren 
Untersuchungen Aluminium, Kupfer und Blei innerhalb eines Wellen- 
langenbereichs von 0,147 bis 0,294 .10-8 em. 

Dessauer und Back’) haben ebenfalls eine Bestimmung von 
{ Vorgenommen. Sie finden einmal bei Verwendung von 170 kV 


fiir Aluminium ‘i zu 0,046 und {bei Verwendung ‘yon 70 kV ; zu 


0,065, ebenfalls bei Aluminium. Demfersteren dieser beiden Werte 
kommt derjenige von Ishino‘) sehr nahe, der fiir eine sehr harte 


y-Strahlung bei Aluminium den Wert e zu 0,04 findet, 


1) Barkla, Phil. Mag. (6) 81, 222 ff., 1916. 

*) Hull u. Rice, Phys. Review (2) 8, 326 ff,, 1916. 

3) Dessauer u. Back, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 21, 9 u. 10, 1919. 
*) Ishino, Phil. Mag. 33, 129 ff., 1917. 
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Aus den angegebenen Untersuchungen scheint hervorzugehen, 
da8 mit Abnahme der Wellenlangen eine Abnahme des Streukoeffi- 
zienten erfolgt. Kin Zweck der vorliegenden Arbeit war, auch in 
dieser Hinsicht deutlichere Aufschliisse zu erhalten. 

Ebenso verschlossen wie die Abhangigkeit der Réntgenstrahlen- 
zerstreuung von Stoff und Wellenlange ist die Verteilung der Réntgen- 
energie in einem Medium in Abhiangigkeit von Volumen und Gestalt 
dieses Mediums. Die Wirkung der Zerstreuung auf diese Verteilung 
wird immer deutlicher, je harter die Strahlung ist, je gréBer das von 
der Strahlung getroffene Volumen einer Substanz ist, und, bis zu einem 
gewissen Grade, je tiefer der Punkt ist, an welchem man die Wir- 
kung der Zerstreuung mift. Friedrich1) hat nach der Entdeckung 
Laues gefunden, da8 auch an nichtkristallinen Kérpern Erschemungen 
auftreten, die als Beugungsbilder, also als Interferenzen von Réntgen- 
strahlen angesehen werden kénnen. Seine Beobachtungen wurden 
theoretisch von Debye?) und spiter von Debye und Scherrer’) 
ausgewertet und die Intensitaét der zerstreuten Strahlung in Abhangig- 
keit von der Richtung des primiren Strahlenweges bestimmt und 
Schliisse tiber Elektronenzahl und GréBe der Elektronenbahnen ge- 
zogen. Die Arbeiten von Glocker‘) geben Aufschlu8 iiber die Zer- 
streuung beim Durchgang der Réntgenstrahlen durch diinne Platten, 
und er gibt eine Formel an, die die Berechnung von «/g aus Atom- 
zahl, Wellenlange und Konstanten gestatten soll. 

Von Friedrich®) liegen bereits orientierende, an einem Wasser- 
phantom angestellte Versuche iiber die Abhangigkeit der Zerstreuung 
von der Feldgré8e und Strahlenqualitét fiir bestimmte Tiefen vor. 
In seinen gemeinsam mit Krénig herausgegebenen ,Grundlagen der 
Strahlentherapie“ faBt er seine Resultate auf 5.131 in drei Gesetzen 
zusammen. 1. Die Sekundarstrahlung hat einen bedeutenden EHinfluB 
auf die Verteilung der Dosis innerhalb und auSerhalb des Bestrah- 
lungsfeldes. 2. Die Dosis ist im Zentrum des Bestrahlungsfeldes am 


ym 


gréBten und nimmt nach den Randern des Bestrahlungsfeldes allmah- 


lich ab. 3. Die Begrenzung des Bestrahlungsfeldes ist keine scharfe, 
‘ sondern es besteht eine allmahliche Abnahme der Dosis mit der Ent- 
fernung von den Randern des Bestrahlungsfeldes. : 


1) Friedrich, Physik. ZS. 14, 317ff., 1918. 

2) Debye, Ann. d. Phys. 46, 809ff., 1915, Gott. Nachr. 4. Dez. 1915. 

3) Debye u, Scherrer, Gott. Nachr. 27. Febr. 1915. ; 

'4) Glocker, Phys. ZS. 19, 66ff., 1918. Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 
25, 5, 421 ff.; 26, 6, 470 ff. ; 

5) Krénig u. Friedrich, Physik. u. biolog. Grundlagen der Strahlen- 
therapie 1919. 
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2. Problemstellung. Die nachste Aufgabe war die Feststellung 
der Verteilung der Réntgenenergie, wie sie infolge der quadratischen 
Abnahme, der Absorption und der Zerstreuung in Wasser als 
homogenem Medium stattfindet, und zwar fiir die Tiefen- und 
Scitenerstreckung von Strahlenpyramiden bei Variation der Pyramiden- 
volumen und fiir drei verschiedene Strahlengemische, die durch 
Maximalspannungen des Hochspannungstransformators (von 180000, 
200000 und 220000 Volt ohne Beriicksichtigung der Spannungs- 
verluste im Gleichrichter) nach den kurzwelligen Enden begrenzt, 
durch Wahl geeigneter Filterstirken nach- den langwelligen Enden 
eingeengt sind und deren Spektrogramme hergestellt wurden. 

Die groBen Pyramiden in dem verhaltnismaBig groBen Wasser- 
raum, dessen Winde nicht metallisch sind, geben die Méglichkeit zu 
Annaherungsschliissen fiir solche Verhialtnisse, die in einem sehr 
groBen, gleichm&Big durchstrahlten . Medium gegeben sind und aus 
denen auf den Koeffizienten der reinen Absorption geschlossen 
werden kann. 

Bei der Problemstellung mute, wie das bei der Mehrzahl der 
Arbeiten unseres Institutes unvermeidlich ist, auf die unmittelbare 
Anwendung der MefSergebnisse Riicksicht genommen werden. Daher 
erklart es sich, daB, was bei rein physikalischen Zielen verwunderlich 
ware, statt kreiskegelformiger Einstrahlungsformen die Form gerader > 
Pyramiden von rechteckigem Querschnitt gewahlt wurde. Dadurch 
kénnen die MeBresultate fast unmittelbar auf die medizinische Be- 
strahlung des menschlichen Kérpers iibertragen werden und geben 
hinreichend quantitativen AufschluB tiber die Intensitat der Strahlune 
in jedem Zentimeter der Tiefen- und Seitenerstreckung in Prozenten 
der auf der Oberflache des Kérpers gemessenen Intensitét. Friedrich?) 
hat nimlich gezeigt, daB® die Messungen am Wasserphantom ohne 
groBe Fehler auf den menschlichen Kérper iibertragen werden kénnen. 

3. Versuchsanordnung. a) Streumedium: Als Streumedium 
diente ein quaderférmiges Wasservolumen yon 64cm Linge, 32cm 
Breite und 20cm Tiefe, begrenzt durch einen Glasbehilter. Die 
Erstreckungen wurden so grof8 gewahlt, um in einer gewissen Tiefe 
in der Mitte Bedingungen anzutreffen, die von der Becinflussung durch 
umliegende, andersgeartete Medien méglichst frei sind, also den Ver- 
haltnissen in einem sehr grofen homogenen Medium méglichst nahe- 
kommen. 


1) Krénig u. Friedrich, Physik. u. biolog. Grundlagen der Strahlen- 
therapie 1919, — 
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b) Strahlen: Die Strahlenpyramiden hatten die Konfiguration, 
wie sie aus Fig. 1 ersichtlich ist. Die Blende bestand aus Blei von 
5mm Dicke. Die weitere Anordnung des 

Fig. 1. Versuchs (Entfernung der Antikathode 
Versuhsancrdnang vom Wasser usw.) geht aus der Figur 

~~ hervor. Die Volumina der Pyramiden 
bzw. Pyramidenstiimpfe im Wasser standen 
somit im Verhiltnis von etwa 1/99 zu ¥/19 
zu 1/, zu 1. Der kleinste Kegel wurde 
gewahlt, um durch mdéglichste Beschrin- 
kung der Streuwirkung die Annaherung 
an den theoretischen Verlauf der Ab- 
schwachungskurve zu kontrollicren. 

Die benutzten Réhren waren Fiirstenau- 
Coolidge-Réhren. mit Wolframantikathode. 
Zur Erregung der Strahlen diente der von 
einem!) von uns  beschriebene Hoch- 
spannungstransformator. Hinsichtlich der 
Messung der Hochspannung sei auf die 
Arbeit von Dessauer und Back?) ver- 
wiesen. Die Begrenzung der Strahlung 
nach dem weichen Ende geschah durch 
Filtration mit Kupfer, welches mit Alu- 
minium unterlegt war, und zwar war die 
Filtration bei 


180kV Scheitelspannung am Transformator 0,5 mm Kupfer +-1mm Aluminium, 
200 kV . 2 a 08mm , -+1mm s 
220 kV ® + = 1,3 mm < +1mm : 


fe em 


Die. so iibrigbleibenden Strahlengemische sind immer noch kom- 


plex. Sie wurden spektrographisch aufgenommen, und man erkennt 
an der Fig. 2, 3 und 4 deutlich die Kinwirkung des Filters. Der 
stirker geschwarzte Teil ist durch die ungefilterte Strahlung ent- 


standen (A). Teil B der Aufnahmen ist der das Filter durchdringende - 


Rest. Praktisch ist nach der ersten Ordnung der K-Serie nach dem 
langwelligen Ende bei 220kV und 1,3mm Cu-Filterung und 200kV 
und 0,8 mm Cu-Filterung nichts mehr, bei 180 kV und 0,5 mm Cu- 
Filterung nur’ noch wenig vorhanden. Das Ende des kurzwelligen 
Spektrums lag fiir 180 kV bei Apin = 0,076.10-8 em, fiir 200 kV 
bei Amin = 0,068.10—-8cem und fiir 220kV bei Amin = 0,0616 . 10—%cm. 


1) Dessauer, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 19, 155—230, 1917. 
2) Dessauer und Back, l.c., 8.1. 


a@-Linien B+ y-Linien 


<< B 
rarer. 


Silberbandkante DurchstoSungspunkt 


Spektralaufnahme bei 180 kV (Transformatorspannung), 
0.5mm Cu-+1mm AI-Filterung. 


Fig. 3. 


a@- Linien B+ ye Linien 


Silberbandkante DurchstoBungspunkt 


Spektralaufnahme bei 200 kV (Transformatorspannung), 
0.8mm Cu-+ 1mm AI-Filterung. : 


Fig. 4. 


&+ y-Linie ~ @- und @»5-Linie 


DurchstoSungspunkt Silberbandkante 


Spektralaufnahme bei einer Transformatorschichtspannung von 220kV und einer 
Stromstarke von 1,5mA. Filter: 1,3mm Cu + 1mm Al. 


Fig. 3a. Photometerhurre der Spehtralaufnahme bei Fig. 2 ae 
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Die spektrographischen Aufnahmen von 180 und 200kV wurden aus- 
photometriert. Die Schwarzungskurven geben die Fig. 2a und 3a. 
Nach Wagner wurde das kurzwellige Ende des Spektrums durch die 
Tangente an die abfallende Intensitaétskurve bestimmt. 

Rechnet man nach der Planck-Hinsteinschen Beziehung die zu 
den oben gefundenen Grenzwellenlangen gehérigen Maximalspannungen 
aus, so findet man die Réhren-Scheitelspannungen zu 162,5 kV, zu 
181,5 kV und zu 200,3 kV. Der Spannungsverlust im Scheitelwert 
im rotierenden Nadelschalter betrug bei Verwendung von 220000 V 
etwa 19700 V, bei 200000 V Transformatorspannung etwa 18500 V 
und bei Verwendung von 180000 V Transformatorspannung etwa 
17500 V. 

Zur Ausmessung der Spektrogramme wurden die Messungen von 
Sieg bahn?) “zugrunde gelegt, der fiir die o,-Linie des Wolframs 
0,208 und fiir die «,-Linie 0,213 Angstrém-Einheiten fand 2). 

Wir hiatten vorgezogen, jeden Versuch mit einer einzigen Linie 
zu machen, etwa wie Friedrich die K,a-Linien des Platins durch 
Filtration mit Wolfram praktisch allein tibrig zu lassen bestrebt war. 
Doch wird hierbei die Intensitit sehr stark reduziert; auSerdem 
muBten wir die Intensitatsverteilung solcher Strahlenbiindel kennen, 
welche die Medizin wirklich braucht. 


c) MeBmethoden. Wichtig war es, tiber die gesamte raéum-_ 


liche Verteilung der Intensitét bei einet Strahlenpyramide von ge- 
gebener Ausdehnung und Spannung auf einmal Aufschlu8 zu erlangen. 
Als MeSverfahren benutzten wir drei: zu Vorversuchen Selen in 


wasserdicht abgeschlossener Gummikapsel, was aber zu brauchbaren * 


Resultaten nicht fiihrte. Ferner eine kleine Jonisierungskammer aus 
Horn mit Graphitelektroden, die durch einen mit Blei armierten 
Schlauch mit einem Elektrometer von Scillard verbunden war. Diese 


‘jiontometrische Methode gab einige Resultate, aber sie unterliegt 


Einwinden. Zunichst kann man von einem homogenen Medium streng 
genommen nicht mehr sprechen, wenn man Luft-MeBkammern mit 
notwendigerweise bleiarmierten Schliuchen einfiihrt. Solche MeBanord- 
nungen miissen die Verteilung der Intensitat durch Absorption und 
Zerstreuung beeinflussen. AuSerdem kann man mit einem solchen 
Verfahren immer nur einen Ort auf einmal messen. Alle Schwan- 
kungen der Erregung gehen in die Messungen ein. 


1) Siegbahn, Physik. ZS. 20, 1919. 
2) Die neueste Prizisionsbestimmung von Duane und Stenstrém (1920) 
war uns nicht zuganglich, scheint sich aber von der Siegbahnschen nur um 
héhere Dezimalen zu unterscheiden. 


Pes 
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Wir zogen deshalb eine MeBmethode vor, gegen welche sonst 
Bedenken erhoben werden, die aber bei dem hier eingeschlagenuen 
Weg gegenstandslos sind: Wir benutzten photographische Films, die 
wir in dem Wasserbade so ausspannten, da8 die Richtung der Film- 
ebene an jedem Punkt normal zum eimfallenden Strahl stand. Bei hori- 
zontaler Ausspannung der Filmstreifen zeigen die Filme seitlich merkbar 
zu groBe Schwarzungen. Zwar nimmt die einfallende Strahlendichte 
nach der Seite hin ab, jedoch legen die Strahlen einen langeren Weg 
in der Emulsion zuriick. Der letztere Einflu8 tiberwiegt. Diese 
Methode hat den Vorteil, daS mit einer einzigen kurzdauernden Be- 
lichtung alle Films gleichzeitig beeinfluBt werden, da8 alle zeitlichen 
Schwankungen automatisch herausfallen. Die Schwarzung der Films 
kann aber nur bedingt als Mebgrundlage herangezogen werden. Die 
Ungenauigkeiten des photographischen Verfahrens fielen aber bei 
unserer Versuchsanordnung durch folgenden Kunstgriff heraus: Die 
Versuche wurden im dunklen Raume ausgefiihrt und dem 
Wasser ein Entwicklerzusatz gegeben, der durch Riihren 
gleichm&aBig verteilt wurde. Auf diese Weise wurde, wahrend 
die Strahlen einfielen, gleichzeitig und gleich lang belichtet 
und entwickelt, und zwar alle Films bei gleicher Temperatur, 
gleicher Konzentration des Entwicklers, d. h. in jeder Bezie- 
hung unter gleichen Bedingungen, auch hinsichtlich der 
Erregung der Strahlung. So wurde es méglich, ganze Strahlen- 
pyramiden auf einmal auszumessen 2), 

Die so gewonnenen Films gaben relativ zueinander vergleichbare 
Schwirzung. Zur Grundlage der Intensititsbestimmung durch die 
Schwarzungen wurden empirische Schwarzungsskalen mit Streifen der 
gleichen Films hergestellt, und zwar auf zweierlei Art: einmal da- 
durch, daf bei sorgsamer Konstanterhaltung von Strom und Spannung 
in der Gliihkathodenréhre im gleichen Abstand Filmstiicke aus den 
gleichen Folien, wie sie fiir Wasserauftiahmen dienten, mit variierter 
Zeit hergestellt wurden, und ferner, indem ein schmales Strahlen- 
biindel durch Luft auf ebensolche Films in verschiedenem Abstand 
einwirkte. Fiir jede einzelne Versuchsreihe wurden auf diese Weise 
neue Schwarzungsskalen empirisch hergestellt. 

Die Ergebnisse warden nach Uberwindung von Anfangsschwierig- 
keiten brauchbar. Wenn auch infolge des ungleichmaBigen Gusses 
auf einer und derselben Filmfolie (zu den Messungen wurden immer 


1) Kontrollversuche ergaben, daS ein Hinflu8 durch die Bestrahlung der 
Entwickluogssubstanz (etwa Verainderung ihrer reduzierenden Wirkung) nicht 
nachweisbar wav. 


cS r. 
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nur Films derselben Emulsion herangezogen) eine gréBere Genauig- 
keit als -+ 2 Proz. fiir die einzelne Messung nicht erreichbar ist, so 
konnte durch haufige Wiederholung der Messungen doch ein hin- 
reichend zuverlissiges Ergebnis der Versuche erzielt werden. Um 
festzustellen, in welchen Grenzen sich, die Fehler, die durch Emul- 
sionsunregelmaBigkeiten entstehen, bewegen, wurde ein Film im Wasser 
gleichmafig belichtet und dann an 25 Stellen ausphotometriert. Es 
ergaben sich Schwankungen von +2 Proz gegen die mittlere 
Schwarzung. : 
Insgesamt wurde gemessen mit vier verschiedenen Pyramiden 
' gréBen, jede Pyramide mit den drei genannten Scheitelspannungen 
und in jedem Fall in verschiedenen Wassertiefen, sowohl entlang dem 
medianen Strahl yon der Tiefe 0 bis zur Tiefe 20cm, wie seitlich bis 
zum Rande der Bestrahlungspyramide und dariiber hinaus zur Er- 
mittlung derjenigen Intensitat, die ohne direkte Hinstrahlung nur der 
Streuung aus der durchstrahlten Zone zuzuschreiben war. Im ganzen 
sind etwa 700 Stellen der Strahlenpyramide ausgemessen worden. 


4. MeBergebnisse. Einige Resultate sind in den Kurven 5 
bis 8 niedergelegt!). In der Fig.5 sind zwei Kurvengruppen zu 
unterscheiden, die A- und B-Gruppen. Die unterste Kurve der | 
A-Gruppe stellt die Verteilung der Intensitit nach dem Abschwachungs- . 
gesetz im medianen Strahl als Funktion der Tiefe (in Zentimeter), 
und zwar in Prozenten der Oberflachenintensitét dar. Dariiber folgt 
dann die gemessene Intensititsverteilung fiir vier verschiedene Pyra- 
midengréBen von /y9) bis 1/, Volum. Das sind die Intensititen, wie 
sie sich ergeben auf Grund der quadratischen Abnahme, der Ab- 
schwachung und der zuziiglichen Streuzusatzdosis. Diese letzten Kurven 
zeigen besonders deutlich die mit der Tiefe stark zunehmende Ab- 
weichung von der errechneten 2) Intensitaét und die Anndberang der 
Abweichung an eine bestimmte Grenze. 

Alle Kurven der A-Schar zeigen eimen Kaine: Um diese Ver- 
haltnisse klarer zu gestalten, wurden die gemessenen Intensitaiten 
in Prozenten der theoretischen Intensititen als Funktion der Tiefe 
aufgetragen. Nun sieht man deutlich (an der B-Schar), wie die Stren- 
intensitéit zunimmt, um sich in 10 bis 15cm Tiefe einem Grenzwert 
zu nahern. 


ea 


1) Der Abdruck des Tabellenmaterials und der Mehrzahl der Kuryen, 
welche die relativen Werte der ganzen Energieverteilung enthalten, konnte ~ 
wegen Platzmangels nicht stattfinden. Die Arbeit selbst ist stark gektirzt. 

be 72 

*) Nach der bekannten Gleichung J, = Joe ee, 
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Die der Reihe nach auf die theoretische Kurve folgenden Kurven 
steigender PyramidengréBen zeigen auch eine mit der Spannung 
-wachsende Abweichung auf Grund der Streustrahlung. Qualitativ be- 
staitigt die Messung eine Zunahme der Intensitat der Streustrahlen 
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mit wachsendem durchstrahlten Volumen und mit wachsender Er- 
regungsspannung, zentral im Strahlengang gemessen. 

Es muf in einer gewissen Tiefe ein Gleichgewicht zwischen primirer 
und zerstreuter Strahlung angenahert werden, da auch die zerstreute 
Strahlung, welche weit gréBere Wege zuriicklegen muB, der Absorption 
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unterliegt. Auch erweist sich bei der Betrachtung der B-Kurven- 
gruppe, da8 die fortschreitende Erweiterung der Pyramiden die Streuung 
nicht in gleichmafig fortschreitendem MaBe vermehrt. Bei dem 
kleinsten Strahlenbiindel, welches nur ein relativ sehr kleines Volumen 
Wasser durchwandert, erfaihrt die Intensitét in Tiefen von 17 bis 
20cm bereits eine Steigerung um 75 Proz. Die zwanzigmal gréBere 
Pyramide verdoppe}t diesen Zuwachs lediglich. Die wieder zehnfach 
gréBere maximale Pyramide erhéht die Intensitat noch um etwa 
50 Proz. Man darf einen tiefliegenden Ort, etwa ab 15cm unter der 
Oberfliche, bei Anwendung der gréBten. Strahlenpyramiden wohl mit 
hinreichender Anniherung als einen Ort. betrachten, der in einem 
Fig. 6. homogen durchstrahl- 

% ten Medium von groBer 


qOce Tiara Ausdehnung liegt, so 
|_|Centralpunkt) daB er von  Rand- 
beeinflussungen prak- 
tisch frei ist. Die 
Kurvenschar C (Fig. 6) 
zeigt die Intensitaten 
fiir gegebene zentrale 
Punkte in Abhangie- 
keit von dem zuneh- 
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— = ri menden durchstrahlten 
"f REE cl. . Volumen. Hierbei sind 
eS : die ,,reinen Streu- 
4 os ogee 

St ane fs agi 2 fect A intensititen“ aufgetra- 

Zuwachs der Streuung in Abhangigkeit 1 ie Diff 
von der GréBe des Strahlenkegels. 200 kV. gen, also die Differen- 


zen der beobachteten 

und.der berechneten Intensitiiten. Man sieht noch deutlicher, dah 

der Intensititszuwachs anfangs mit der Pyramidenerweiterung sehr 
schnell vor sich geht, um sich dann stark zu verflachen. 

Zu den Auswertungen des Zentralstrahles seien noch die Resul- 


tate fiir die Messung mit einer Ionisationskammer gegeben. Folgende. 


Tabelle zeigt, dai die Werte, wie sie sich aus der Jonisationsmessung 
ergeben, bis zu 9 Proz. der Oberflachenintensitat hinter den photo- 
graphischen Messungen zuriickbleiben. In der Fig.5 ist durch x an- 
gegeben, wohin die Resultate fiir die Ionisationsmessung zu setzen 
waren. 

Die Abnahme der Intensitat seitlich vom Zentralstrahl ist in 
der Fig. 7 fiir drei verschiedene Tiefen und drei verschiedene Pyra- 
miden und Spannungen dargestellt. An der Oberfliche nimmt die 
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Tabelle 1. 

——————— eee 
em Tiefe Oem | 5em |10cm/15cem}16cm|19¢em 
180 kV || Ionisationsmethode 100 | 34,8 | 22 | 10 aS eee 

Filmmethode . 100 | 37,0 | 23° | 12 aa d= 
200 kV || Ionisationsmethode .. . 100 | 39,0 25 | 9,8 — -- 
Filmmethode . 100 | 45,5 30 13,5 — — 
220 kV | Ionisationsmethode 100 | 46,5 30 14,0 | 14,0 | 5,0 
Filmmethode . 100 | 52,0 | 39 | 20 | 16,6 | 10,1 

| | 


Intensitit vom Zentralstrahl zur Randpartie recht steil ab. In der 


Tiefe wird die Abnahme flacher. 


dem Rande zu hingt aber auch 
ab von der GréBe der Pyramide; 
bei kleineren- Pyramiden ist in 
jeder Tiefe der seitliche Abfall 
starker als in der.entsprechenden 
einer gréBeren Pyramide. AuBer- 
dem wird mit. wachsender Span- 
nung der Abfall nach dem Rande 
za weniger steil. 

Die genauen Ausmessungen 
geben iibersichtliche Verhiltnisse 
iiber die gesamte Intensitiits- 
verteilung. Zeichnet man nim- 
lich in einen Pyramidenquer- 
schnitt an verschiedenen Stellen 
die genauen Intensitaéten ein und 
verbindet Intensitaten 
miteinander, so erhilt man Niveau- 
linien gleicher Intensitat, von wel- 
chen in der Fig.8 ein Beispiel 
fiir eine Pyramide und eine 
Spannung eingezeichnet ist1). Es 
zeigt sich in etwa 10cm Tiefe 
eine scheinbare Unregelmiafig- 
keit in der Gestaltung, die nach 
unten zu sich allmihlich wieder 


gleiche 


Die Abnahme der Intensitit nach 
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Abnahme der Intensititen von der 
Mitte nach dem Rande der Pyramide 
1/, Volt bei drei verschiedenen Spannun- 
gen und in drei verschiedenen Tiefen. 


1) Das gesamte gemessene Material wird wegen des in physikalischen Zeit- 
schriften herrschenden ‘Raummangels in medizinischen Fachzeitschriften ver- 


éffentlicht. 
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verliert, und welche mit dem leichten Knick der Kurven in Fig. 5 
zusammenhingt. Die Intensitéten, welche infolge der Zerstreuung 
bei groBen Pyramiden noch bei Tiefen von 10cm und in noch 
gréBeren Tiefen als dem halben Kérperdurchmesser vorhanden sind 
(im giinstigsten Falle bei 220 kV und der gréSten Pyramide in 
10cm 250 Proz. der nach dem Abschwachungsgesetz erwarteten, in 
20cm Tiefe sogar 335 Proz.), sind iiberraschend grof und fiir die 
Fig. 8. 
: Lokus 
terteitung der Jntensilat 
be+ 200 KK und FY Kol. 
ta Yo der Obertlathenintensitat 
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Praxis wichtig. Die Streuenergie an einem solchen Punkte ist mehr 
als doppelt so gro als die direkt vom Fokus kommende Energie. 
Die Niveaulinien nach den kurzen Seiten der Pyramiden verlaufen 
analog, nur ist der Abfall nach dem Rande der Pyramide zu steiler. 
5. Diskussion. Vernachlassigt sind gegeniiber Absorption und 
Zerstreuung im Wasser die entsprechenden Einwirkungen der Luft 
in dem Abstand zwischen Fokus und Wasserniveau. Das ist aber 
erlaubt wegen des Dichteverhiltnisses von Wasser zu Luft wie ungefahr 
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1000:1. Bei Betrachtung der MefSergebnisse ist daran zu erinnern, 
da die Verteilung der Streustrahlung relativ zur Kinfallsrichtung der 
Primirstrahlen bei so kurzen Wellenlingen stark ungleichmaBig ist 
und iiberwiegend mit dieser Richtung zusammenfillt, Deswegen 
kommt kein erheblicher Fehler dadurch zustande, daS auch Punkte, 
die nahe an der unteren Glaswand liegen, mit in die Messung ein- 
bezogen sind. Der ganze Verlauf zeigt, daB die Anniherung von’ 


. Glas, das sich wesentlich aus Bestandteilen niedriger Ordnungszahlen 


zusammensetzt, nicht stért. Bei dem Vergleich der Oberflicheninten- 
sitaét mit den Tiefenintensititen muf daran gedacht werden, da8 der 
oberflachlich gelegene Film nicht nur die geradlinig einfallende Strab- 
lung, sondern auch Streustrahlung aus dem Wasser von uriten bekommt. 
Diese betrigt bei 180kV etwa 12 bis 13 Proz. der gesamten Ober- 
flichenintensitét und wurde bestimmt, indem ein Film an der Ober- 
flache des Wassers auf einen Metallblock aus Messing gelegt wurde, 
der mit einer 1mm starken Aluminiumfolie bedeckt war. Die Aus- 
messung am Photometer und der Vergleich mit einem an gleicher 
Stelle belichteten Film ohne Abschirmung der von unten kommenden 
Streustrahlung, ergab gegen den ersten Film einen Schwirzungs- 
unterschied von 121/, Proz. (bei 180 kV Transformatorenspannung). 
Auf diesen Einflu8 kommt es hier aber nicht an, da die ganzen 
Messungen nur relativer Natur sind und die gesamte Oberflachen- 
intensitaét zugrunde liegt. 

Ebenso wirkt der Einflu8 der weiteren Umgebung nicht anf die 
Ergebnisse. Dies wurde durch einen Versuch festgestellt. Bei Kin- 
hiillung des WassergefiBes in Blei (von den vier Seiten und von 


‘oben auSer der Kinfallséffnung) anderten sich die relativen Werte 


nicht, dagegen waren die Absolutwerte im allgemeinen etwas geringer, 
ein Zeichen dafiir, dab auch vom AuSenraum zerstreute Strahlung in 
das Wassergefi} eindringt. 

Die angewandten Strahlenbereiche gehen aus den Spektrogrammen 
hervor. Es ist ersichtlich aus den Fig. 2, 3 und 4, daS bei 180 kV 
Transformatorenspannung die praktisch wirksame Strahlung um die 
Ka-, B- und y-Linien des Wolframs liegt, und zwar in grofer Intensitiat 
(die wegen der rasch abnehmenden Empfindlichkeit der photographi- 
schen Schicht mit zunehmender Frequenz immer mehr unterschitzt 
wird) bis nahe zur harten Grenze (A = 0,076 A-E), mit geringerer 
(scheinbar ebenso grofer) Intensitit bis etwa 4 = 0,230 A.-E. 

Die Aufnahmen bei 200kV und 220kV Transformatorenscheitel- 
spannung haben praktisch oberhalb der Ka-Linien keine Intensitét-mehr. 
DaB in den Fig. 2a und 3a die Linien sich so wenig iiber die Grund- 
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schwarzung des Bremsspektrums erheben, liegt an der Einstellung der 
Empfindlichkeit des wenig geeigneten Photometers. Hier kommt es 
aber zunichst nicht auf einen Vergleich der absoluten Intensitaten an. 

6. Bestimmung von Grenzen des reinen Absorptions- 
koeffizienten und des reinen Streukoeffizienten in Wasser. 
Die getrennte Bestimmung von Absorptionskoeffizient und Streu- 
koeffizient ist schwierig und bis jetzt nur ungenau mdglich gewesen. 
Folgende Uberlegung ergibt bei der getroffenen Versuchsanordnung 
eine Méglichkeit zu einer etwas genaueren Bestimmung. Die gesamte 
mittlere Abschwachung jedes der Strahlgemische wurde durch Messungen 
mit dem verbesserten Winawer-Elektrometer bestimmt. Da hierbei ein 
angenahert geradliniges Biindel, also fast unter Ausschlu8 von zer- 
streuter Strahlung, durch einen langen, mit mehreren Diaphragmen be- 
setzten Kollimator wandert, erhalt man die ganze Abschwichung aus 
dem Vergleich der Intensitaéten vor und nach dem MeBfilter. In den 
gréBten Wassertiefen, bei dem gréften durchstrahlten Volumen sind die 
MeBorte angenahert in einem grofen homogen durchstrahlten Medium, 
. in dessen Mitte Gleichgewicht herrscht, so da8 dort jedes Volumelement 
so viel Streustrahlung empfaingt, wie es abgibt. Hier kommt somit 
ein Maximum der Streustrahlung zur Wirkung. Nimmt also die 
Intensitat von der Oberflache bis zu einer Tiefe von ungefahr 
15em bei niederen Spannungen und 19cm bei héheren Spannungen 
ab, so entspricht diese Abnahme hauptsichlich der reinen Absorption 
und nur zum geringen Teile einem Zerstreuungsverlust an gerad- 
liniger Kinstrahlung. Ganz wird der Zerstreuungsverlust auch hierbei 
nicht ausgeglichen, schon wegen der Mehrabsorption, welche die zer- 
streuten Strahlen durch ihre gréSeren Wegliangen erleiden. Es ist also — 
moglich, eine Annaherung an die obere Grenze des reinen Absorptions- 
koeffizienten (yasser ZU finden nach der Formel J = Jy.e-#4. oan 
unter der Voraussetzung, daf der Punkt, an dem gemessen wird, hin- 
reichend tief in einer breiten Zone liegt. Zu dieser Bestimmung 
wurden herangezogen bei 180 kV Zentralpunkte in 10, 15 und 19cm 
Wassertiefe, die bei 180 kV durch den Gang der Kurven (Volum- 
abhingigkeit, Tiefenabhingigkeit, Seitenabhangigkeit) auf annahernd 
erreichtes Gleichgewicht in der Strahlungsverteilung hinweisen. Bei 
200 kV wurden nur die tieferen Punkte gewahlt in 15 und 19 em, bei 
220 kV schlieBlich nur der tiefste Punkt in 19¢m Tiefe (vgl. Tab. 2). 

Es ergibt sich ein Gang der oberen Grenze von & mit wachsen- 
der Spannung, und zwar nimmt diese Grenze des reinen Absorptions- 
koeffizienten von 0,09 anf 0,07 ab. Danach scheint 6 als annahernd 
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Tabelle 2. 


Tiefe. 


- 
10cm | 15 cm | 19 cm | Mittelwerte 
———— ——w 
uu Wasser (162,5kV) .. < 0,089 | < 0,087 | <0,095 — 0,09 
uw Wasser (181,5kV) . . ‘eagbed ae |, <0,079 < 0,078 0,079 
ue Wasser (200,3kV) .. | Ji. | ays | <0,069 | 0,069 


konstant, wenn wir es aus der Formel u = ate berechnen, und 
seine untere Grenze ist fiir Wasser fiir die drei nahe benachbarten 
Spannungen von der GriéBe 0,0741).. Dieser Wert weicht erheblich 
von einigen Werten ab, die in der Literatur angegeben sind und auch 
eingangs der Arbeit besprochen wurden. Barkla findet 6 unabhingig 
von Harte und gleich fiir alle leichten Stoffe. DaS Barklas Wert 
mit 0,2 fiir 6/g za groB ist, wurde eingangs schon gezeigt. Hull und 
Rice finden 0,12 fiir 6/g unabhingig von Stoff und Spannung. Aber 
gegen den Wert fiir Aluminium von Ishino einerseits und Dessauer 
und Back andererseits scheint auch Hull und Rices Wert noch 
zu grof. Aus unseren Beobachtungen geht innerhalb des Intervalls 162 
bis etwa 200 kV eine Abhingigkeit von der Spannung nicht hervor, 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Intensitatsverteilung in Strahlenpyramiden von vier ver- 
schiedenen Volumen im Verhiltnis 1/,,) zu 1/19 za 1/, zu 1/, in Wasser 
bei drei verschieden harten, begrenzten Strahlengemischen werden aus- 
gemessen und die Lage und der Gang der Linien gleicher Inten- 
sitaten bestimmt unter Verwendung eines MeBverfahrens, das Fehler 
durch Strom- und Spannungsschwankungen ausschlieBt. 

Die Streustrahlungsintensitat in Wasser wichst an einem Beob- 
achtungsort, 1. mit wachsender Erregungsspannung, 2. mit dem 
durchstrahlten Volamen unter Anniherung. an eine Grenze, 3. mit 
wachsender Tiefe unter Anniherung an eine Grenze, 4. mit wachsen- 
der Annaherung an den Zentralstrahl, 5. der Abfall der Intensitit 
vom Zentrum der Pyramiden zu den Riandern wird mit wachsender 
Spannung und wachsender Tiefe flacher. 

Die obere Grenze des reinen Absorptionskoeffizienten fiir Wasser 
fiir drei verschiedene Spannungen .wurde mit einer neuen Methode 
bestimmt. Die untere Grenze des Streukoeffiziénten Owasser ergibt 
sich daraus mit ~ 0,074 als wahrscheinlich konstant bei dem be- 
nutzten Bereich der Erregungsspannungen. 

Frankfurt a. M., Nov. 1920. Inst. f. phys. Grundlagen d. Medizin. 


1) Der in der Physik. ZS. Nr. 21/22, 1920 angegebene Wert 6 ~ 0,06 ergab sich 
durch weitere Messungen des Gesamtabschwichungskoeffizienten als etwas zu klein. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV 10 
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Uber die verschiedenen Arten des radioaktiven Zerfalls 
und die Moglichkeit 
ihrer Deutung aus der Kernstruktur. 


Von Lise Meitner. 


(Hingegangen am 8. Dezember 1920.) 


Die Annahme, da die Kerne der Elemente von héherem Atom- 
gewicht als vier aus Wasserstoff- und Heliumkernen aufgebaut sind, 
kann heute fast als bewiesen betrachtet werden?). Denn aus den 
Rutherfordschen Arbeiten?) tiber die Zertriimmerung des Stick- 
stoffkernes ergibt sich mit Notwendigkeit, dai dieser Wasserstoffkerne 
enthalt, wahrend aus den radioaktiven Umwandlungsprozessen seit 
langem gefolgert werden muSte, daB der Heliumkern Bestandteil der 
komplizierteren Kerne ist. AuSerdem miissen die Kerne noch Elek- 
tronen enthalten. Dafiir spricht nicht nur der Umstand, da8 die als 
B-Strahlen bekannten Elektronen dem Kern entstammen miissen, weil 
ihre Emission eine Kernumwandlung bedingt, sondern auch die Tat- 
sache, daf mit steigender Ordnungszahl das Atomgewicht viel rascher 
ansteigt als die Kernladungszahl. Die Kerne der komplizierteren 
Atome bestehen danach erstens aus einer Anzahl einfacherer Kerne 
und die GréBe dieser Zahl wird durch die Ordnungszahl des be- 
treffenden Elementes bestimmt. Zweitens aber noch aus einer Anzahl 
von Kernen, deren Ladung -durch Elektronen neutralisiert ist und 
deren Vorhandensein das raschere Ansteigen des Atomgewichtes mit 
sich bringt)- Unter gewissen vereinfachenden Voraussetzungen kann 
man die Zahl der einen Elementenkern aufbauenden Bestandteile 
berechnen. 

Solche Berechnungen sind auch mehrfach durchgefiihrt worden. 
Vor allem sind hier die Arbeiten van den Broeks zu nennen‘), der 


1) Natiirlich besteht auch der Heliumkern seinerseits wieder aus Wasser- 
stoffkernen und Elektronen. Doch soll hier der Heliumkern als Hinheit fiir sich 
betrachtet werden. 

2) BE. Rutherford, Phil. Mag. 87, 571, 1919; Proc. Roy. Soc. London (A) 
97, 374—400, 1920. 

3) A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien (Braunschweig 1919), 8.97. 

4) Phys. ZS. 17, 206,:1916; 21, 337, 1920. 
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die Elemente des periodischen Systems aus Isotopen in der Weise 
aufbaut, daB neben Wasserstoffkernen auf je vier Heliumkerne zwei 
Kernelektronen eingefiigt werden, zu denen unter Umstinden noch 
vier weitere Kernelektronen treten. 

Andere Autoren, wie E. Kohlweiler 1), H. Th. Wolff ay 
E, Gehreke’) und W. D. Harkins), gehen von anderen Kombinationen 
aus. Beispielsweise baut H. Th. Wolff die Kerne wesentlich aus 
Wasserstoffkernen und Elektronen auf und fiigt nur fiir die radio- 
aktiven Elemente so viele Heliumkerne hinzu, als nach den beobach- 
teten Zerfallserscheinungen mindestens vorhanden sein miissen. 

Haufig sind aber derartigen Berechnungen einfachere Annahmen 
zugrunde gelegt worden, und zwar mehr oder minder klar ausgedriickt 
die beiden folgenden: 

__ 1. Die Massen der Heliumkerne erleiden beim ZusammenschluB 
keine nachweisbaren Verringerungen, sondern addieren sich einfach. 

2. Die Heliumkerne bilden den einzigen massentragenden Be- 
standteil derjenigen Elementenkerne, deren Atomgewicht der Formel 
4n entspricht. Ist das Atomgewicht durch die Formel 4n + 1ly4n+ 2 
oder 4n-+ 3 bestimmt, so sind auSer den Heliumkernen noch ein, 
zwei oder drei Wasserstoffkerne vorhanden. 

Als Stiitze fiir diese Annahmen kann man anfiihren, daB8 der 
Heliumkern offenbar ein sehr stabiles Gebilde darstellt, und da8 daher 
vermutlich bei geniigender Anzahl yon Wasserstoffkernen diese mit 
zwei Elektronen zu einem Heliumkern zusammentreten; ferner die 
Tatsache, daS die Atomgewichte von Kohlenstoff und Sauerstoff 
genau ganzzahlige Vielfache des Atomgewichtes des Heliums sind 5), 
Auch hier soll mit Hilfe dieser Voraussetzungen der Aufbau der 
radioaktiven Kerne aus Heliumkernen, Wasserstoffkernen und Elek- 
tronen dargestellt werden; nur soll dabei streng unterschieden werden 
zwischen den Heliumkernen mit freier positiver Ladung und den- 
jenigen, deren Ladung durch je zwei Elektronen neutralisiert ist. 
Natiirlich ist aber mit dieser Unterscheidung nichts iiber die spezielle 
Anordnung der Teilchen im Kern ausgesagt. Ist das Atomgewicht 
eines Elementes A = 4n-+ p (p = 0, 1, 2, 3), wobei m die Gesamt- 
zahl der vorhandenen Heliumkerne, p die der Wasserstoffkerne be- 
deutet und ¢ die Kernladungszahl, -so mu8 der Kern, wenn ¢ 


1) Physik. ZS. 21, 203, 1920. 

*) H. Th. Wolff, Ann. d. Phys. 60, 685, 1919. 

3) E. Gehrcke, Sitzber. Heidelberg. Ak. d. Wissensch. 1920, 4. Abhandl. 
*) W. D. Harkins, Journ. of Americ. Chem. Soc. 42, 1956—1997, 1920. 


5) F. W. Aston, Phil. Mag. (6) 89, 611—628, 1920. 
10* 
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geradzahlig ist, bestehen aus z¢/2 Heliumkernen mit freier Ladung 
(n — 2/2) Heliumkernen, deren Ladung durch 2 (n — 2/2) Elektronen 
kompensiert ist, und p Wasserstoffkernen, deren Ladung durch p Elek- 
tronen neutralisiert ist. Ist ¢ ungerade, so_kann entweder ein nicht 
neutralisierter Wasserstoffkern oder ein iiberschiissiges Elektron vor- 
handen sein. Doch ist der letztere Fall, wie aus weiter unten an- 
gegebenen Tatsachen folgt, vielleicht der wahrscheinlichere. 


Im folgenden soll nun gezeigt werden, da der hier voraus- 
gesetzte Aufbau der Kerne gewisse Gesetzmaibigkeiten fiir die radio- 
aktiven Zerfallsreihen ergibt, die mit den tatsichlich beobachteten 
Erscheinungen in guter Ubereinstimmung stehen. Um die Anwendung 
auf die radioaktiven Zerfallserscheinungen zu vereinfachen, seien 
folgende Bezeichnungen eingefiihrt: Die MHeliumkerne mit freier 
Ladung seien mit dem Buchstaben « bezeichnet; Heliumkerne, deren 
Ladung durch je zwei Elektronen neutralisiert ist, mit dem Buch- 
staben a’, die betreffenden Elektronen mit dem Buchstaben f. 


Also beispielsweise wiirde fiir den Kern des Urans, das das 
Atomgewicht von rund 238 = 4 = 59+ 2 besitzt, die Kernladungs- 
zah] ¢ = 92 hat, folgen, daB% sein Kern nach folgender Formel zu- 
sammengesetzt ist: 


46% +13 (%'+28)+2H-4 Qe, 


wobei H den Wasserstoffkern und e das denselben neutralisierende 
Elektron bezeichnet. Wir wissen nun, da der spontane Zerfall eines 
Atoms entweder unter Aussendung von Heliumkernen (a-Strahlen) 
oder unter Aussendung von £#-Strahlen erfolgt. Eine spontane 
Wasserstoff-a«-Strahlung ist bisher nicht beobachtet worden und soll 
daher im folgenden nicht in Betracht gezogen werden. Vielleicht 
spricht das Nichtvorkommen spontaner Wasserstoff-«-Strahlung dafiir, 
daS die ungeraden Kernladungszahlen nicht durch einen nichtkom- 
pensierten Wasserstoffkern, sondern durch ein iiberschiissiges Elektron 
zustande kommen. 


Wenn nun ein nach der vorstehenden Formel aufgebauter Kern 
aus irgend einem Grunde instabil wird, so kann dies entweder unter 
Aussendung von &- oder B-Strahlen vor sich gehen. Ist die Begleit- 
erscheinung des Zerfalls eine «-Strahlung, so kann diese wieder ent- 
weder aus dem elektrisch geladenen oder aus dem elektrisch neutralen 
Teil des Kernes stammen, d. h. es kann entweder ein «-Teilchen 
oder ein «'-Teilchen emittiert werden. 


arte ee 
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as 


Wird beispielsweise zuniichst ein a-Teilchen ausgesendet, so ist 
es nicht wahrscheinlich, daB durch den Verlust des einen «-Teilchens 
der neutrale Teil des Kernes schon gestort wird; denn die Zahl der 
('+ 28)-Teilchen ist viel kleiner als die Zahl der %-Teilchen, so 
da8 man wohl annehmen kann, da8 erst eine betrichtlichere Anderung 
in der Zahl der a@-Teilchen auch eine Anderung im neutralen Teil 
bedingt. Man wird also erwarten kénnen, daB jetzt eine Reihe von 
#-Umwandlungen aufeinanderfolgen, bevor der elektrisch neutrale 
Teil des Kernes anfingt instabil zu werden. Tritt nun von diesem 
Teil aus ein Zerfall ein, so kann dies entweder unter. %-Strahlung 
durch Aussendung eines «’-Teilchens oder unter B-Strahlung durch 
Aussendung eines 6-Teilchens erfolgen. 


Angenommen, das erstere ist der Fall, es werde also ein o/-'Teil- 
chen emittiert, so werden dadurch die zwei kompensierenden f-Teil- 
chen tiberschiissig und der einen #%-Umwandlung werden mit groBer 
Wahrscheinlichkeit zwei 6-Umwandlungen folgen. 


Wird dagegen das Instabilwerden des kompensierten Kernanteiles 
durch Aussendung eines 6-Teilchens eingeleitet, so wird dadurch so- 
wohl das zugehérige «'-Teilchen als das zweite B-Teilchen instabil; 
es besteht also die Wahrscheinlichkeit fiir eine c’-Umwandlung eben- 
sowohl wie fiir eine B -Umwandlung. Ein Teil der Atome wird dem- 
nach unter Aussendung des «/-Teilchens in neue Atome tibergehen, 
die ihrerseits wieder unter Aussendung des zweiten 6-Teilchens zer- 
fallen, der iibrige Teil der Atome wird erst eine B-Umwandlung und 
dann eine «/-Umwandlung erleiden. Es wird also eine Verzweigung 
der Reihe in zwei Zweige eintreten, die sich aber nach zwei Um- 
wandlungsstufen wieder vereinigen. Natiirlich kénnen, je nach der 
speziellen Konstitution des betreffenden Atomkernes, die Wahrschein- 
lichkeiten fiir das Auftreten’ der beiden Zweige verschieden grok 
sein, so da8 ein gréBerer Teil der Atome sich tiber den einen Zweig 
umwandelt als iiber den anderen, oder iiberhaupt nur der eine Zweig 
zur Ausbildung kommt. 


‘SehlieBlich kann noch gleichzeitig der elektrisch freie und der 
elektrisch neutrale Kernanteil instabil werden, so da sowohl eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines «-Teilchens als 
auch fiir die Emission eines «'-Teilchens oder B-Teilchens besteht. 
Auch in diesem Falle wird eine Verzweigung der Reihe eintreten, 
die beiden Zweige werden sich aber nicht notwendig nach zwei Um- 
wandlungsstufen wieder schlieBen, sondern es kénnen zwei selbstiindige 
Reihen zur Ausbildung gelangen. 
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Fassen wir die nach dem Vorstehenden zu erwartenden Um- 
wandlungsschemata zusammen, so ergeben sich folgende méglichen 
Falle: 


1. Eine Reihe aufeinanderfolgender «- Umwandlungen: a—a%—w—... 


2. Eine «’-Umwandlung, der zwei 6- Umwandlungen folgen: 
o—B—B. 

3. Eine B-Umwandlung, die zu einer Verzweigung fihrt, wobei 
nach zwei Umwandlungsstufen die Zweige sich wieder im_selben 
Produkt schlieBen: 

8B a’ 


6 
a’ B 


4. Kine Verzweigung der Form < oder << die zur Spaltung 


in zwei selbstandige Reihen fiihrt. 

Es ist ohne weiteres klar, daf eine Umwandlung von der Form 
a'—B—B oder B—a'—B oder B—B—«’ zur Bildung eines Isotopes von 
niedrigerem Atomgewicht fiihren muS$. Denn durch drei derartige 
Umwandlungsstufen ist ja dem Kern im ganzen nur Masse, aber keine 
freie Ladung entzogen worden; die Ordnungszahl ist also nach Ablauf 
der drei Umwandlungen wieder dieselbe, und nur die Masse ist um 
vier Kinheiten verringert worden. 

Dagegen kann fiir die Behauptung, daB die beiden Zweige 
B—«'—B und p—B-a' zu einem absolut identischen Produkt fiihren, 
nur eine grofe Wahrscheinlichkeit, nicht aber absolute Sicherheit in 
Anspruch genommen werden. Denn es wire ja immerhin méglich, 
daB die gesamte Energieabgabe des Atoms fiir die beiden Zweige 


nicht genau die gleiche ware. Jedenfalls miissen aber die End- 


produkte der Verzweigung Isotope von gleichem oder zumindest 
sehr nahe gleichem Atomgewicht sein. 

Betrachten wir nun die bekannten drei radioaktiven Zerfalls- 
reihen, so finden wir, da® tatsaichlich nur die vier angegebenen Zer- 
fallsschemata auftreten, namlich entweder eine Reihe aufeinander- 
folgender «m-Umwandlungen, oder eine «-Umwandlung, der zwei 
6B-Umwandlungen folgen, oder eine 6- Umwandlung, auf die eine sich 


wieder schlieBende Verzweigung folgt, oder endlich eine «- Umwand- — 


lung (entsprechend «- und @’-Emission), die zur Ausbildung zweier 
getrennter Reihen fiihrt. 

Im folgenden sind die drei Zerfallsreihen mit ihren zugehérigen 
Strahlenemissionen angeschrieben, wobei die «-Strahlung, die nach 


ee Se ee 
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den vorstehenden Uberlegungen dem neutralen Kernanteil entstammt, 
mit @’— bezeichnet ist: 


ie I—UrX,* Ur X,£ Ur Il Jo" Ra Em Ra A“ Ra Be 


| @_-RaC\ 2’ 
“ |_RaC » > RaD4Rak* Rak“ Pp 
, 7 >Ral~? 


UrY Prot Ac*Ac#-Ra Ac AcX-* Em Ac AS 
| 6B -AcCx_a’ 
—AcB£AcC PSPy 
eeS-AcGaaik 


> Th=MsTh,*Ms Th,#RaTh* ThX“Em“Th A“ THBS 


| 


E &_-ThC\ 2’ 
ThO< Pb 

oo LAO- e 
Man sieht, daB die. Umwandlungen der Uran- und der Thorium- 
reihe genau den angegebenen Zerfallsformen entsprechen. Der Zer- 
fall wird eingeleitet durch ein Instabilwerden des neutralen Teiles 
entsprechend dem Schema «/—B—8; dadurch wird der nicht kompen- 
sierte Kernanteil instabil, es treten eine Reihe aufeinanderfolgender 
a#-Umwandlungen ein, die wieder die Stabilitit des neutralen Teiles 
stéren. Der Zerfall beginnt in diesem aber nun mit einer B-Strahlung 

und leitet daher eine Verzweigung ein nach dem Schema: 


ee 
B me 


Dabei sind die beiden Zweige in den beiden Reihen verschieden 
stark ausgebildet. In der Uran-Radiumreihe unterliegen nach Messungen 
von Fajans') 99,97 Proz. der Atome dem Zerfall B—B—e', wahrend 
nur 0,03 Proz. sich iiber den andern Zweig umwandeln. In der 
Thoriumreihe dagegen sind die Umwandlungen iiber die beiden Zweige 
von der gleichen GréSenordnung, nimlich 65 und 35 Proz. 

Die Actiniumreihe folgt vom Actinium abWiirts den gleichen 
Umwandlungsgesetzen, die Verazweigung tritt an der entsprechenden 
Stelle ein, nur ist hier hauptsichlich der Zweig B—c/—B ausgebildet, 
dem nach Messungen von Marsden und Perkins?) und Marsden 


1) K. Fajans, Physik. ZS, 12, 369, 1911. = 
*) E. Marsden und P. B, Perkins, Phil. Mag. (6) 27, 690, 1914. . 
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und Varder') 99,84 Proz. der Atome folgen. Beim Thorium und 
beim Actinium ist das Endprodukt der Verzweigung zugleich das 
Endprodukt der Reihe, namlich Blei (Thorblei bzw. Actiniumblei), 
wahrend in der Uran—Radiumreihe noch eine Umwandlung B—B-o’ 
folgt und erst dann das Endprodukt Blei (Uranblei) gebildet wird. 
Auf diesen Punkt soll noch weiter unten zuriickgekommen werden. 

Die <Actiniumreihe ist keine urspriinglich selbstiindige Reihe, 
sondern entsteht durch Abzweigung aus der Uranreihe, und zwar 
kann nach allen bekannten Tatsachen die Abzweigung nur entweder 
beim UranI oder beim Uran I eintreten. In dem obigen Zerfallsschema 
ist als Abzweigungsstelle Uran II angenommen. An dieser Stelle tritt 


5 -@ 
nun, wie man sieht, eine Verzweigung nach dem Schema <5 ein 
a’ 


und fiihrt auch tatsichlich zur Ausbildung zweier selbstindiger Reihen, - 


wobei 97 Proz. der Atome in die Radiumreihe, 3 Proz. in die Actinium- 
reihe iibergehen. Aber diedem UranY folgenden Produkte entsprechen 
nicht ganz den dargelegten Zerfallsméglichkeiten, denn dem B-strah- 
lenden UranY folgt nicht, wie zu erwarten ware, ein zweites B-strah- 
lendes Produkt, sondern zunichst das o-strahlende Protactinium, 
und erst dieses fiihrt wieder zu dem $-Strahler Actinium. Man hat 
also hier den Zerfall nach dem Schema «’—B—a—B. Tritt dagegen 
die Abzweigung beim UranI ein, so mu$ die Entstehung des Urans Y 
nicht durch eine a’-Umwandlung, sondern durch eine w- Umwandlung 
bedingt sein und der weitere Verlauf dem Schema S—a’—f entsprechen, 
was mit dem oben Dargelegten wieder in Ubereinstimmung wire, 
indem eben von den beiden méglichen Zweigen nur der eine zur 
Ausbildung kommt. Gegen diese Annahme sprechen anscheinend die 
Atomgewichtsbestimmungen von Hénigschmid. Wenn niamlich die 
Abzweigung der Actiniumreihe beim UranI erfolgt, mu das aus 
Uranmineralien gewonnene Blei, das natiirlich ein Gemisch aus Uran- 
blei und Actiniumblei darstellt, das Atomgewicht 206,12 besitzen, 
wenigstens wenn Actiniumblei das stabile Endprodukt darstellt, wah- 
rend Hénigschmid den Wert 206,05 + 0,01 gefunden hat °). 

Indes lieBe sich diese Schwierigkeit beseitigen, wenn man die 
Annahme macht, da durch die Emission von f-Strahlen, deren 
Geschwindigkeit nach dem Verlassen des Atoms nahe der Licht- 
geschwindigkeit ist, dem Kern merkbare Masse entzogen wird. Man 
kann diese Annahme unter gewissen Voraussetzungen als wabrscheinlich 
1) R. Varder und E. Marsden, Phil. Mag. (6) 28, 818, 1914. 
*) O. Hénigschmid, Wien. Ber. 123 [2a], 2407, 1914. 
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begriinden und mit ihrer Hilfe unter anderen auch die zu groBe 
Atomgewichtsdifferenz zwischen Uran und Radium und Thorium und 
Thorblei verstandlich machen. Da diese Méglichkeit in einer an- 
deren Arbeit ausfiihrlicher behandelt werden soll, sei hier nicht weiter 
darauf eingegangen. 

Jedenfalls ist aber die Abzweigungsstelle der Actiniumreihe die 
einzige Stelle, an der der Zerfall méglicherweise nicht nach dem dar- 
gelegten Schema erfolgt. 

Weiter oben war fiir den Kern des Urans berechnet worden, 
daB er nach der Formel aufgebaut ist: 


46a+130’+268+2H-+4 2¢. 


Genau in derselben Weise kann man fiir den Kern des Thoriums, 
das das Atomgewicht 232 besitzt, die Formel erhalten: 


450+ 13.0! + 26 B. 


Durch diese Formeln ist unter Benutzung der dargelegten Zerfalls- 
schemata die Kernformel fiir jedes Zerfallsprodukt der Uran- und 
Thoriumreihe einschlieBlich der vom Uran II abgeleiteten Actiniumreihe 
eindeutig bestimmt. Im umstehenden sind diese Formeln zusammen- 
gestellt. 

Man kann aus diesen Formeln einige Folgerungen ziehen. Bei- 
spielsweise sieht man, da gewisse freie Kernladungen viel hiufiger 
auftreten als andere, so da8 man ihnen wohl eine: besondere Stabilitit 
zuschreiben darf, und zwar sind das die Kernladungszahlen 92 ent- 
sprechend 46a, 90 entsprechend 45a und 82 entsprechend 41a. Dies 
sind aber gerade die Kernladungszahlen derjenigen Elemente, die seit 
langem im periodischen System als gewéhnliche Elemente bekannt 
waren, namlich das Uran, das Thorium und das Blei. Ferner wird 
es auch verstaindlich, daB von zwei Isotopen, wie etwa Ur X, und 
Tonium oder Mesothor 1 und Radium, das eine #-Strahlen und das 
andere a-Strahlen emittiert, denn UrX, und Mesothor 1 enthalten 
zwei iiberschiissige Elektronen, wahrend dies bei Ionium und Radium 
nicht der Fall ist. Man wird auch von vornherein erwarten diirfen, 
daf diese Elektronen verhiltnismafig leicht abgegeben werden kénnen, 
und da daher den £-Strahlern keine sehr lange Lebensdauer zu- 
kommt. Tatsichlich ist Actinium mit seiner Halbwertszeit von 16 bis 
20 Jahren das #-strahlende Element lingster Lebensdauer. 

Ebenso ist es selbstverstandlich, da{ eine Verzweigung nach dem 


8 e’ 
Schema LE nur bei einem Element mit ungerader Kernladungs- 
aw 8B 
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Ci eid ee 

Th 45 18 26 
MsTh, 45 12 26 
Ms Thy 45 12 25 
RaTh 45 12 24 
Th x 44 12 24 
in 43 12 24 
Tha 42 12 24 
ThB 41 12 24 
Tho 4) 1 88 

Tho” ThO’ 41e 11a! 238 41a 12a! 228 

6 Pb cf 41 11 22 


zahl auftreten kann, denn es mu8 dieser Verzweigung ja eine 
B-strahlende Umwandlung vorangegangen sein, die also notwendig zu 
einem Kern mit einem iiberschiissigen Elektron, also mit ungerader 
Ordnungszahl fiihren mu8. Vielleicht lat sich nach den Kernformeln 
auch verstehen, daB beim RaC der Zweig B—B—a«’ und beim AcC der 
Zweig B—o«’'—B iiberwiegt, denn die Zahl der 6-Teilchen ist fiir den 
Ra C-Kern um zwei Kinheiten gré8er als fiir den Ac C-Kern. SchlieB- 
lich sei noch eine kurze Bemerkung tiber die Endprodukte der drei 
Reihen gemacht. Fiir die Uran- und die vom Uran II abgeleitete 
Actiniumreihe sind die Kernformeln fiir die Endprodukte direkt iden- 
tisch; die Formel fiir das Thoriumblei enthalt zwar ein a@’-Teilchen 
mehr, dafiir fehlen aber die zwei Wasserstoffkerne, so daB auch hier 
im ganzen die gleiche Zahl durch Elektronen neutralisierter positiver 
Ladungen und freier positiver Ladungen vorhanden ist, wie beim 
Uranblei und beim Actiniumblei. Dies macht es wahrscheinlich, daB 
auch das Thorblei und das Actiniumblei die stabilen Endprodukte 
der Reihen sind. Wenn dagegen die Abzweigung der Actiniumreihe 
beim Uran I eintritt, was am besten durch eine Atomgewichts- 
bestimmung des Protactiniums zu entscheiden ware, so besteht eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit, daB Actinium D noch nicht das _ stabile 
Endprodukt der Reihe darstellt. Diese Frage soll in unserem Labora- 
torium untersucht werden, sobald uns geniigende Mengen von Actinium 
zur Verfiigung stehen. 

Méglicherweise stehen auch die Abweichungen von der Fajans- 
schen Beziehung zwischen Atomgewicht und Lebensdauer der «-Strahler 
mit der hier eingefiihrten Unterscheidung zwischen «-Strahlen und 
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#'-Strahlen in Zusammenhang. Es ist mir vorlaufig zwar nicht ge- 
lungen,. einen solchen Zusammenhang formelmaBig festzustellen, doch 
ist es immerhin auffallend, da die Abweichungen gerade bei den- 
jenigen Elementen auftreten, bei denen nach dem Dargelegten die 
e-Strahlung aus dem elektrisch-neutralen Kernanteil stammt. Dies 
la8t sich auch an den Kernformeln erkennen. Beispielsweise sind 
die isotopen A- und C’-Ké6rper dadurch voneinander unterschieden, 


daB die Ordnungszahl 84 bei den ersteren durch 42 %-Teilchen zu- 


stande kommt, wahrend bei den C’-Kérpern und auch beim Polonium 
nur 41 «-Teilchen und ein nicht kompensiertes «'-Teilchen diese Ord- 
nungszahl bestimmen. 

Wenn nun die Reichweiten der «’-Strahlen in einer etwas anderen 
Beziehung zur Lebensdauer der zerfallenden Elemente stehen als die 
Reichweiten der a-Strahlen, wiirden dadurch die beobachteten Ab- 
weichungen von der Fajansschen Regel vielleicht verstandlich 
werden. Jedenfalls fiihrt aber die Unterscheidung zwischen Helium- 
kernen mit freier Ladung und solchen, die mit zwei Elektronen zu 
einer elektrisch neutralen Einheit verbunden sind, zu den Zerfalls- 
formen, wie sie in den drei radioaktiven Zerfallsreihen tatsaichlich 
beobachtet worden sind. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. 
Radioaktive Abteilung. 
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Bemerkungen zu der 
Arbeit von J. Wirschmidt tiber ,,Logarithmische und 
graphische Darstellung der musikalischen Intervalle“?). 
Von J. Wallot. 


(Eingegangen am 10. Dezember 1920.) 


Herr J. Wiirschmidt hat kiirzlich in dieser Zeitschrift iiber die 
musikalischen Intervalle einen kurzen Aufsatz verdffentlicht, zu dem 
ich im folgenden einige Bemerkungen machen mochte. 

Herr Wiirschmidt legt seinen Betrachtungen das von Euler 
eingefiihrte logarithmische MaB der Intervalle zugrunde. Auffillig ist 
dabei, daB er von dem (ihm bekannten) Kunstgriff Eulers, den Loga- 
rithmus des Schwingungszahlverhiltnisses noch durch den Logarithmus 
der Zahl 2 zu teilen, keinen Gebrauch macht, so daB bei ihm dem- 
selben Ton in verschiedenen Oktaven verschiedene Mantissen zukommen. 
Ferner scheint ihm entgangen zu sein, da sich die fiir den Aufbau 
der reinen Tonarten nach dem Kadenzprinzip2) in Betracht kommen- 
den Intervalle, wenn man als Kinheit die Tausendsteloktave (,,Milli- 
oktave“) einfiihrt, zufillig sehr genau durch ganze Zahlen ausdriicken 
lassen, so daS man selbst bei Aneinanderreihung von 26 Quinten und 
13 grofen Terzen auf die Beriicksichtigung von Bruchteilen der Milli- 
oktave verzichten kann’). So wird beispielsweise die reine Durton- 
leiter mit groBer Genauigkeit dargestellt durch die Zahlen 0 — 170 — 
322 — 415 — 585 — 737 — 907 — 1000, eine Darstellung, die der von 
Herrn Wiirschmidt benutzten an Einfachheit und Ubersichtlichkeit 
offenbar bei weitem iiberlegen ist‘). 

Eine zweite Bemerkung muB sich gegen die von Herrn Wiir- 
schmidt vorgeschlagene Buchstabentonschrift richten. Die Andeutung 
von Kommaunterschieden durch dariiber- oder daruntergesetzte Striche 


1) J. Wiirschmidt, ZS. f. Phys. 8, 89—97, 1920. 

*) Darunter verstehe ich der Kiirze hialbes den Grundsatz der Havitoatsl 
lehre, die Stimmung der Téne einer Tonleiter aus der Stimmung des Grund- 
akkords und der beiden Dominantakkorde abzuleiten, also jeden Ton als Bestand- 
teil eines reinen Dreiklangs aufzufassen 

%) Vgl. A. v. Oettingen, Das duale Harmoniesystem (Leipzig 1913), S. 249 f. 

*) Auch die von A. Schmidt (ZS. f. Phys. 8, 250—254, 1920) vorgeschlagene 
Darstellung kann, so gut’sie den Unterschied zwischen gleichschwebender und 
reiner Stimmung zum Ausdruck bringt, kaum als die geeignete Grundlage fiir 
musiktheoretische Untersuchungen angesehen werden. Vgl. hierzu A.v.Oettingen, 
Die Schule der Physik (Braunschweig 1910), 8. 313 f. 
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rihrt von v. Oettingen?) her, dessen System — von einer AuBerlich- 
keit 2) abgesehen — soweit mir bekannt, bisher allgemein angenommen 
‘war. Fiir die Oettingensche Buchstabentonschrift ist charakteristisch, 
da& alle Tone, die durch Aneinanderreihung reiner Quinten auseinander 
abgeleitet werden kénnen, durch dieselbe Zahl von Kommastrichen 
bezeichnet werden. Dieser ebenso einfachen, wie einleuchtenden und 
gut begriindeten Vorschrift folgt Herr Wiirschmidt nur bei den 
durch einfache Buchstaben wiedergegebenen Ténen (z. B. ¢, g, d usw.); 
allen Ténen dagegen, deren Benennung auf = bzw. — endigt, gibt 
er 8) eine soleche Zahl von Kommastrichen, daB man aus dem ent- 
stehenden Buchstabenbild auf eine um zwei bzw. vier Komma zu 
hohe 
tiefe 
schmidtschen Ausfiihrungen wird durch diese Festsetzungen, die er 
tibrigens gar nicht ausdriicklich erwahnt, ganz erheblich beeintrachtigt. 
So ergibt sich z. B. aus seiner Tabelle 6, daS die Téne his und fisis, 
hund fis, h und fis, b und f, bund f, bb und fes, bb und fes miteinander genau 
ebenso reine Quinten bilden wie z. B. c und g oder d und a. Ferner 
unterscheiden sich nach derselben Tabelle beispielsweise cisis und des — 
beide Téne ohne Kommastriche! — in der Stimmung nur um die loga- 


Stimmung schlieBen muB 4). . Die Verstaindlichkeit der Wiir- 


rithmische Differenz 204 (nicht ganz sieben Millioktaven), obgleich 


sie der Klavierspieler auf zwei verschiedenen Tasten suchen wird. 
Man vergleiche endlich die 4uBerst unregelmahigen Zusammenstellungen 
in den Tabellen 4 und 5 des Herrn Wiirschmidt mit den entsprechenden 
Entwickelungen bei Oettingen. 

Handelt es sich bei dem bisher Gesagten mehr um die Frage, 
ob die Bezeichnungen und Festsetzungen des Herrn Wiirschmidt 
praktisch sind, so méchte ich im folgenden auf einen etwas tiefer- 
gehenden [Einwand gegen seine SchluSbemerkungen eingehen. In 
Tabelle 6 stellt Herr Wiirschmidt 50 Téne zusammen, die nach seiner 
Ansicht ,in der Oktave auftreten“; er glaubt, daB diese Zahl richtiger 
sei, als die von anderen Verfassern angegebenen Zahlen 51 und 52. 


1) A. v. Oettingen, Harmoniesystem in dualer Entwickelung. Dorpat und 
Leipzig 1866. 

2) vy. Oettingen deutet die um ein Komma tiefer gestimmte Oberterz voh ¢ 
durch €, die um ein Komma hoéher gestimmte Unterterz von ¢ durch as an. 
Helmholtz und viele andere, darunter auch Herr bet ae eee cape schreiben 
statt dessen e und as. 

3) Vel. a.a.O., 8.94 unten. 

4) as und 0 zahlen natiirlich zu den auf es endigenden, ases und bb zu den 
auf eses endigenden Ténen. 


—— ee hr ee 
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Hierzu ist vor allem zu bemerken, da8 natiirlich genau genommen zu 
jeder Oktave bei unbeschrankter Modulationsfreiheit unendlich viele 
durch das Kadenzprinzip geforderte, also musikalisch brauchbare Tone 
gehéren, von denen keiner mit einem anderen identisch ist. Stellt 
man diese Téne aber in systematischer Weise — wieder auf Grund 
des Kadenzprinzips — zu einem ,'Tongewebe“ zusammen, so erkennt 
man leicht, da sich aus der unendlichen Menge von Ténen zwanglos 
Gruppen von je 53 Ténen1) herausheben, die man mit einem Fehler 
von wenigen Millioktaven als mit ihren Nachbargruppen_iiberein- 
stimmend ansehen kann. Wie man diese Gruppen im einzelnen 
gegeneinander abgrenzt, dariiber findet man bei Oettingen ausfiihr- 
liche Anweisung *), 

\ Tragt man nun die 50 Téne des Herrn Wiirschmidt in eines 
der Oettingenschen Tongewebe ein, so erkennt man sofort, daB die 
Wirschmidtsche Abgrenzung nicht gegliickt ist: von den 50 Ténen 
seiner Tabelle 6 sind acht iiberfliissig, elf andere dagegen fehlen. 
Uberfliissig sind die acht Téne cisis, dis, disis, fes, fisis, gisis, bb, ces; 
denn sie unterscheiden sich von anderen Ténen der Tabelle je nur 
um die logarithmische Differenz 204 (kaum sieben Millioktaven). Da- 
gegen fehlen die folgenden elf durchaus notwendigen Téne 8): 

eses 5606, es 7379, e 9152, geses 13524, ges,15297, g 17070, 
ases 18100, as 19873 (oder gis 19921), gisis 21694, ces 27791 (oder 
h 27839), ¢ 295644). Berichtigt man hiernach die Wiirschmidtsche 
Tabelle 6, so ergeben sich wie bei Oettingen insgesamt 53 Téne. 
DaB diese Berichtigung notwendig ist, kann man auchjohne Kenntnis 
der {Oettingenschen Tongewebe leicht einsehen. Denn schon die 
Tonart a-Dur z. B. ist mit den Wiirschmidtschen Tonen gar nicht 
darstellbar, da unter diesen die Sekunde h 27839 und die Septime 
gis 19921 fehlen. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich auf die musiktheoretischen 
Abhandlungen und Biicher des am 5. September d. J. im Alter von 


1) Die Zahl 53 hangt damit zusammen, da 53 Quinten aneinandergereiht 
mit einem Fehler von nur drei Millioktaven die 31. Oktave ergeben, und daf 
unter diesen Quinten mit sehr geringen Fehlern alle reinen Intervalle enthalten 
sind, vgl. das Oettingensche Buch von 1918, 8.255. ‘ 

*) A. v. Oettingen, Die Grundlage der Musikwissenschaft und das duale 
Reininstrument. Abh. d. Sachs. Gesellsch. d. Wiss., math.-phys. K1., 84, Nr. I, 
§. 155—361, 1916. 

3) Um den Vergleich zu erleichtern, bediene ich mich trotz der vorhin ge- 
auBerten Bedenken der Wiirschmidtschen Schreib- und Zahlweise. 

*) Nach dem Oettingenschen Quint-Terzen-Gewebe sind auBerdem die 
Téne aisis und es durch ceses und feses zu ersetzen. 
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85 Jahren verstorbenen A. vy. Oettingen nachdriicklichst hinweisen 1). 
In physikalischen Kreisen ist offenbar viel zu wenig bekannt, dab 
Oettingen sein in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts 


aufgestelltes ,duales Harmoniesystem“ noch wenige Jahre vor seinem 
Tode ganz erheblich erweitert und mit ‘bewundernswerter Folgerichtig-. 


keit bis ins einzelne ausgebaut hat. Dariiber hinaus hat er noch 
wahrend des Krieges seine reingestimmten ,,Orthotonophonien“ gebaut, 
die sich in noch héherem Mage als die bisher schon bekannten Rein- 
instrumente als unentbehrliche Hilfsmittel der experimentellen Forschung 
auf dem Gebiete der Harmonielehre erweisen diirften. 

Herr Wiirschmidt erwahnt auch die modernen Versuche, den 
Ganzton noch in Viertel- oder Sechstelténe zu unterteilen, ohne zu 
ihnen Stellung zu nehmen. Diese Bestrebungen hielt Oettingen fiir 
eine Verirrung, die sich. in den meisten Fallen daraus erklart, daB 


kiinstlerische Unfahigkeit unter dem Druck einer zum Teil entarteten | 


Musikkritik um jeden Preis etwas Neues bringen will. Ein guter 
Chor, der sich im Freigesang nur auf sein Gehor verla8t, unterteilt 
bei schwierigeren Modulationen schon unbewuSt die Intervalle; diese 
Unterteilung folgt aber den inneren Gesetzen der Harmonien und hat 
nichts zu tun mit den mehr oder weniger plumpen Versuchen, an die 


189% 24 36 
Stelle der /2 die Y2 oder Y2 zu setzen. 
Clausthal (Harz), den 8. Dez. 1920. 


1) Zur ersten Kinfiithrung eignet sich wohl am besten das im Jahre 1913 
erschienene Buch. 
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Die Gultigkeitsgrenzen des Gau&schen Fehlergesetzes 
fur unabhangige Elementarfehlerquellen. 


Von W. Bothe. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1920.) 


, Einleitung. Das GauSsche Fehlergesetz, dessen Bedeutung 
urspriinglich rein auf dem Gebiet der Ausgleichungsrechnung und 
Fehlertheorie lag, greift immer mehr Platz in der Theorie der physi- 
kalischen Erscheinungen selbst: als Maxwellsches Geschwindigkeits- 
verteilungsgesetz (symmetrisches dreidimensionales Fehlergesetz), in 
der Theorie der Breite der Spektrallinien, der Zerstreuung der 
@-Strahlen usw. Diese Erscheinung hingt zusammen mit einer sich 
allgemein geltend machenden Strémung, welche dahin geht, gewisser- 
_ magen in die Feinstruktur der Vorginge cinzudringen. Beispiele 
: bieten die Schweidlerschen Schwankungen bei «-Strahlen, die Kol- 
 loidstatistik (v. Smoluch owski), die Zerstreuung des Lichtes (Lord 
Rayleigh, Einstein u.a.). Das mathematisch Typische an dieser 
Entwickelung besteht darin, daS man sich nicht mehr darauf  be- 
schrankt, die makroskopischen Mittelwerte der mikroskopisch schnell 
veranderlichen GréSen zu ermitteln, sondern auch die mikroskopischen 
Abweichungen von diesen Mittelwerten daraufhin untersucht, ob sie 
physikalisch beobachtbaren Erscheinungen entsprechen. Die aus solchen 
Schwankungserscheinungen erhaltenen Aufschliisse sind zwar weit 
weniger bestimmt als die aus den beobachteten Mittelwerten, denn 
letztere befolgen im allgemeinen cin fiir den Vorgang sehr charakte- 
ristisches Gesetz, wihrend die Schwankungen meist einem allgemeineren | 
Gesetz, wie dem GauSschen, unterliegen. Trotzdem kann dieser Weg 
eine wertvolle Kontrollmethode, etwa fiir eine Atomhypothese, liefern. 
Eine méglichst allgemeine Herleitung des Fehlergesetzes unter gleich- 
- zeitiger Feststellung seiner Giiltigkeitsbedingungen diirfte daher ein 
tiber das Mathematische hinausgehendes Interesse haben. Zur Her- 
leitung des Gesetzes bieten sich zwei Wege dar, die auch beide ein- 


geschlagen wurden: Man konnte entweder von allgemeinen Prinzipien 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. ll 
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ausgehen, die man bald als Axiome, bald als willkiirliche Annahmen 
formulierte, wie dem Satz vom arithmetischen Mittel oder dem Satz 
von der Summe der Fehlerquadrate, oder aber das Fehlergesetz aus 
der Natur der Fehlerquellen heraus begriinden. Die Giiltigkeits- 
bedingungen lassen sich nur auf dem zweiten Wege erhalten (welcher 
daher auch gleichzeitig die Bedingungen dafiir liefert, daB die er- 
wihnten beiden Prinzipien gelten). Von den Autoren, welche ihn 
beschritten haben, seien nur die letzten erwahnt: Tait!) bebandelt 
den Fall linearer elementarer Einzelfehler und gibt auch Zusatzglieder 
zum GauSschen Gesetz, ebenso wie in neuerer Zeit Lord Rayleigh 
d. A.2), welcher das analoge zwei- und dreidimensionale Problem be- 
handelt. Die Lésung fiir verschieden groBe Elementarfehler geben 
’ beide Autoren nur fiir den Fall, daS von jeder Art von Elementar- 
fehlern so viele zusammenwirken, da8 fiir sie allein das Fehlergesetz 
gilt. Crofton’) liefert einen Beweis fiir den allgemeinen Fall be- 
liebiger verschiedenartiger Elementarfehlerfunktionen unter der einen 
Bedingung, da jeder Elementarfehler von geringer Erheblichkeit 
gegeniiber den resultierenden Fehlern ist. Unter dieser Voraussetzung 
ergibt sich, da die mittleren Elementarfehler und Elementarfehler- 
quadrate additiv in das Fehlergesetz eingehen. Danach berechnen 
sich die Konstanten des Fehlergesetzes bis auf eine additive Kon- 
stante, die ungerechtfertigterweise unterdriickt wird. Ferner ist der 
Beweis auf analytische Funktionen fiir die Fehlerwahrscheinlichkeit 
beschrinkt. Dieselben Mangel haften der ,Methode der kontinuier- 
lichen Wahrscheinlichkeiten“ an, welche Bravais‘) und Guldberg') 
benutzten, um das allgemeine mehrdimensionale Fehlergesetz her- 
zuleiten. ; 
Die im folgenden benutzte Methode kann man als die der ,,.Kom- 
position und Dekomposition der Fehlerquellen“ bezeichnen: dureh 
Zusammensetzung von Fehlerquellen einfachster Art, wie sie Tait 
behandelt hat, nihern wir uns schrittweise dem allgemeinen Problem. 


1. Definitionen und Hilfssatze. Es wird vorgeschlagen, bei 
der Behandlung physikalischer Probleme der obengenannten Art 
-folgende einheitliche Nomenklatur zu benutzen, die eine eventuelle 
Ubertragung der Gedankengiinge auf andere Gebiete zu erleichtern 
geeignet scheint. Irgend eine mathematisch, physikalisch, physio- 


1) p. G. Tait, Trans. Edinb. 24, 139, 1867. 

2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 37, 321, 1919. 

3) M. W. Crofton, Trans. Lond. 160, 175, 1870. 
4) A. Bravais, Mém. de lAcad. 9, 255, 1846. 
5) A. Guldberg, ©. R. 168, 815, 1919. 


1921] Die Giltigkeitsgrenzen des GauSschen Fehlergesetzes usw. 163 


logisch, psychologisch usw. definierte Einheit, von welcher méglicher- 
. weise ein angebbarer Einflu8 auf eine ihrem Wesen nach zahlen- 
maBig angebbare GréBe ausgehen kann, soll als Fehlerquelle (F. Qu.) 
in bezug auf diese GréBe bezeichnet werden, die jeweilige GréBe des 
Einflusses als Fehler (F.). Je nachdem ‘der F. durch eine Koordi- 
nate («) oder mehrere (2, y, 2...) bestimmt ist, sprechen wir von 
linearen oder mehrdimensionalen F. und F. Qu. Wenn mehrere 
verschiedene F. méglich sein sollen, mu8 eine variable Bedingung 
bei der Beeinflussung wirksam sein (Zeit, riumliche Lage, Nummer 
des Versuches). Wir sprechen von der Wahrscheinlichkeit (Wsch.) 
P(x, y,--.)dady... eines F. zwischen a, y,... und «+da, y+dy,... 
in der vollen objektiven Bedeutung des Begriffes, die ihm nach 
v. Smoluchowski?) zukommt. In der Voraussetzung der Existenz 
der Funktion p liegt das ,Axiom der Wahrscheinlichkeitsfunktion“ 
[Reichenbach?)]. Wir wiahlen fiir p die kiirzere Bezeichnung 
»Fehlerfunktion* (F.F.). Fiir sie gilt stets: 


co 


[> @u-)dedy...=1. (1) 
Der mittlere Fehler (m.F.) ist definiert durch: 
x = [epdedy.... usw. . (2) 


Die Abweichung eines F. vom Mittelwert heiBe ,reduzierter F.“ 
(red. F’. £7, ...): . 
—& = «—~@ usw. 

Handelt es sich wie im folgenden um das Zusammenwirken einer 
groBen Zahl von einzelnen F,Qu, so nennen wir diese Elementar- 
fehlerquellen (El. F.Qu.) und sprechen in diesem Sinne von Ele- 
mentarfehlern (El. F.) im Gegensatz zu den resultierenden F. 
(res. F.), die sich durch das Zusammenwirken aller El. F. Qu. einstellen. 
Ist fiir ein beliebig herausgegriffenes Ereignis der res. F. als eine 
stetige Funktion der Anzahl der beteiligten El. F. Qu. zu betrachten, 
so nennen wir die Gesamtheit der El. F.Qu. im Anschlu8 an die von 
Borel eingefiihrte Bezeichnungsweise cine kontinuierliche F. Qu. 
Als unabhangig soll eine F. Qu. bezeichnet werden, deren F. F. 
auBer den Fehlerkoordinaten keine weiteren Verdinderlichen enthilt, 
insbesondere nicht den etwa von anderen F. Qu. schon hervorgerufenen F. 


1) M. v. Smoluchowski, Natw. 6, 253, 1918. 
®) H. Reichenbach, ZS. f. Phys, 2, 150, 1920. 
11* 


, 
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Unabhiangige F. Qu. setzen sich nach dem Multiplikationstheorem der 
Wabrscheinlichkeitsrechnung zusammen. Aus diesem ergeben sich 
leicht folgende beiden einfachen Siatze fiir das Zusammenwirken un- 
abhangiger F, Qu.1): 

1, Additionssatz: Die mittleren Fehlerkoordinaten unabhiangiger 
F.Qu. summieren sich. Beweis: p, (%,4%,--.) und po(@>, ¥o,.--) seien 
die F.F. der zusammenwirkenden F. Qu., p(x,y,...) die res. F. F., 
dann ist: ; é 


oo 


P (ay; se) = fo (15 Y1y ++ -) Po (% — 2%, ¥ — y+») da, AY, .- +5 
nach (2): 


LD, (Ly) Yyy +++) Do(¥ — By Y — Yy---) du dy...du,dy,... 


(a, =f Xa) Dy (x4, Yu -) Do (ar Yar dz, dy, ..-d%_ AYg..., 


nach (1) und (2): 
= 2¢,+2, usw. - (3) 
Zusatz: Die red. F. setzen sich unabhangig von den m.F. ebenso 
zusammen, als ob sie urspriingliche waren. 
2. Additionssatz: Die mittleren Quadrate der red. Fehler: 
koordinaten, sowie die mittleren Produkte aus je zwei red. Fehler- 
koordinaten unabhaingiger F. Qu. summieren sich. Beweis: In ent- 
sprechender Bezeichnung wie oben ist: 
Ey = («x —2)(y—y) = ay—ay 
a {| (2, + ag) (Ys +. Yo) Dr (as Yrs +++) Pa (ay Yas +--) Aa Aatg...d yd Yq... — 2 y, 
nach (1), (2), (3): 
= 1H, — % 4. + L2Yo— Tao = &11 + Soe usw. 
Dieselben Schliisse gelten fiir zwei gleiche Koordinaten: 
£2 — £2 + £2 usw. 
Im folgenden soll ausschlieBlich mit unabhangiger F.Qu. gerechnet 


werden, die Behandlung abhangiger F. Qu. sei einer spateren Arbeit 
vorbehalten. : 


1) Uber die Anwendung dieser Sitze auf die Optik isotroper Nichtleiter 
s. W. Bothe, Ann. d. Phys. (demnachst erscheinend), 
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I. Lineare Fehler. 

2. Gleichartige Einzel-El.F. Es werde ein: System von n 
gleichartigen Ei. F. Qu. betrachtet, deren jede nur einen linearen F. x, 
mit der Wsch. » verursacht. Die Wsch. des El. F. 0 sei gy = 1 — pp. 
Die Wsch. eines res. F. vz, ist dann: | 


ni 
ey v gn—-?, 
vi(n— vy Pofo 


n 
p(y) = \y|Poae ” = 
In der Wahrscheinlichkeitsrechnung wird gezeigt, daB » ein Maximum 
erreicht fiir den Wert v, welcher am niachsten np, liegt. Fiir groBe n 


kann man diesen Wert mit po identifizieren. Setzt man 


Y= + MP, 
so laBt sich p(v) fiir eine gewisse Umgebung von w = 0 darstellen 
als eine auch fiir nicht ganzzahlige Werte v eindeutig definierte 
Funktion !): 
1 eke 
9”) = vu) = — + ne. (4) 
V 2210p Go 
Die vollstindigen notwendigen und hinreichenden Bedingungen hierfiir 
sind, wenn man die Méglichkeiten 


Po oder qo <1 


mit in Rechnung zieht 2): 


| u | < NDPo Jos 
| | (=) Vn Po dos (5) 
mithin auch: 
Vnpoqo > 1. (6) 


Der erste Additionssatz ergibt, da der m.EIl.F. p,2 ist, fiir den - 
m. res. F’. , 2 

% —= NPo Lo, (7) 
dieser entspricht dem Wert « = 0, also dem Maximum von ~. Ferner 
sind die red. El. F. —poa% und qya, also das mittlere Quadrat der- 
selben : 
Jo+P5%) + Po-I5%) = Podo% 
Daher ist nach dem zweiten Additionssatz das mittlere Quadrat A2 der 
red, res. F.: 


A2 = po Jou}. (8) 
Fiihrt man noch den red. res. F. & ein durch 
£ = WM, . (9) 


so fallen in ein Intervall dé im Durchschnitt d&/x) ganzzablige Werte v. 
Nun geben El. F.Qu., deren z sich um relativ kleine Werte von der 


1) Siehe zB. E.Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung (Leipzig 1914), I, 8.137. 
*) (=) bedeutet ,von derselben GriéSenordnung wie. 
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GréBenordnung %/npo und deren po sich um relativ kleine Werte 
von der GréSenordnung 1/n unterscheiden, res. F. F., welche im ganzen 
wegen (6), (7) und (8) nicht wesentlich voneinander verschieden sind. 
Indem man solche El. F. Qu. als wesentlich identisch ansieht (der 
strenge Kinzelfehler ist ja nur eine mathematische Fiktion), kann man 
den Bereich der uw als gleichmaSig mit. méglichen Fehlerwerten be- 
deckt ansehen, und fiir die Wsch., daB ein red. F. in ein bestimmtes, 
gegen 4 kleines d& fallt, den Ausdruck 
pdt = ow) 


ansetzen. Damit wird nach (4) und (8): 


Lee 
=e 
Dies ist das lineare Gau8sche Fehlergesetz. Die Bedingung (6) ist 
nach (8) erfiillt, wenn 
A> % (11) 


ist. Diese Bedingung soll gleich so gefaBt werden, daB sie auch fiir 
die folgenden Falle einen Sinn behialt: 4 mu8 grof gegen die red. El. F. 
sein. Die Darstellung (10) gilt dann, wie aus (5), (8) und (9) folgt, 
fiir Werte |&| bis hinauf zur Gré®enordnung von 4. 


& 
a2. (10) 


3. nm ungleichartige El. F. Qu. mit je einem Einzelfehler. 
Dieser Fall 148t sich auf den vorigen zuriickfiihren, wenn die El. F. 
++. 4m, Welche die Wsch. p,... pn und die Gegen-Wsch. q, ... dn 
haben mégen, alle von der gleichen GréS8enordnung sind. Es sei in 
dem vorigen Falle x von der GréSenordnung der 2, und pogo das 
Mittel der p,q, Die Zahl m sei die gleiche wie hier. Wir denken 
uns eine der ” F. Qu. (%, ) fortgenommen. Fiir die verbleibende 
res. F. F. wird , 

A = (n— 1) po Qo 2?. 
Nun wiirden aber auch 

nt can(pedy 2 09 

P10 4} 
EL. F. Qu. (z,, p,) als res. F.F. das-GauBsche Gesetz mit demselben 
Wert 4 und mit derselben Genauigkeit ergeben, da Yn'p,q, und 
y(n —1)poq von derselben Gréfenordnung sind. Ersetzt man daher 
die fortgenommene F. Qu. durch (2, p,), so gilt weiter das GauBsche 
Gesetz mit derselben Genauigkeit wie in § 2, und zwar wird 
A? = (n+ 1) 9, 12? = (nm — 1) Po do%§ + P1.%27- 

Diese SchluBweise bleibt auch giiltig, wenn man nacheinander alle n 
F. Qu. (%, 0) durch die (x,,p,) ersetzt, da kraft der gemachten 
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Voraussetzungen die Reihenfolge der («,, p,) so gewahlt werden kann, 
da8 4 immer von derselben GréSenordnung bleibt, und damit auch 
die Abweichungen vom genauen GauSschen Gesetz. Somit ergibt 
sich, da8 in unserem Falle fiir die res. F. F. das GauSsche Gesetz mit 
B= Lp het 
mit derselben Annaherung wie in § 2 gilt, wenn AS@,...%y, oder, 
was dasselbe besagt, 
AS alle red.-El. F. 

ist. 

4. n gleichartige El. F.Qu. mit je k diskreten Fehlern von 
unendlich kleiner Wsch. Die EI. F. seien «,...2;, ihre Wsch. 

Py ++-Px ihre Gegen-Wsch. g,...qx Ist 
2p,<1, (12) 

so liBt sich die Lésung fiir diesen Fall durch ,Dekomposition~ der 
El. F. Qu. finden. Ein System von & ungleichartiger El. F.Qu. mit je 
einem F. z,...2, von der Wsch. p,...p, liefert folgende F.: 

Ta 0 mit der Wsch. ¢,49--- dx = 1— 2 p,, 

2. 2 » 9 » Dida Ge = Pi (1 +p, — 2 pr), 

Xe 29 » G1 Po Gk = Po(1+p2— 2p) usw, 

3. +X y » 9 Dio Qe = Pi Po(1+9,+P2— Lp.) usw. 
Bleibt man wegen (12) bei den in bezug auf die p, linearen Gliedern 
stehen, so verbleiben nur die F., welche auch unsere El. F. Qu. mit 
der gleichen Wsch. liefert, d. h. das System ist identisch mit einer 
EL. F. Qu. Indem man sich jede El. F.Qu. in dieser Weise zerlegt 
denkt, gelangt man zu dem Fall des vorigen Paragraphen. Fiir die 
Konstante des GauSschen Gesetzes ergibt sich: 

a2 == 2p, 9,0? = NH p, x8. (18) 
Das GauSsche Gesetz gilt fiir res. F. von der GréBenordnung 4, wenn 
A Salle a, ist. 

5. n gleichartige El. F.Qu., welche eine F.F. der Art 
haben, daB die totale Wsch. eines von 0 verschiedenen El. F. 
unendlich klein ist. Es sei p)(x)) die El. F.F. und 


| pola) ae <1, (14) 


wo der F. 0 nicht in das Integral eingerechnet ist. Man kann die 
EI. F.F. mit beliebiger Annaherung auflésen in sehr viele diskrete 
ELF. «) mit der Wsch. pyda und findet analog (13): 


ae) | nam (29) dix, (15) 


a’ 
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wo «' der kleinste, «” der gréBte El. F. ist. Die Giiltigkeitsbedingung 


peers? AS|2'| und |2’|. (16) 

6. Gleichartige E]. F.Qu. mit endlicher F.-Wsch. Im vorigen 
Falle sei der m.El.F. genau 0, so daB 2 zugleich der red. El. F. & 
ist. Es sei ferner-die totale Wsch. eines endlichen EI. F.: 


ey 
Ss 


1 
| vo (age ates m > 1. 
Es wird behauptet, da die res. F.F. die gleiche ist wie die von 
nm’ = n/m El. F. Qu. mit der El. F. F. pp == mpo, wo entgegen (14) jetzt 


|v (&) io ke 


ist. Zum Beweise gruppieren wir die res. F., welche die » El. F.Qu. 
(>, Po) ergeben, nach der Anzahl der endlichen El. F., aus welchen 
sie sich zusammensetzen. Die totale Wsch., daB ein res. F. sich aus 
vy endlichen El. F. zusammensetzt, ist nach § 2 (wo py = 1/m; qo = 1 
zu setzen ist) 

if (v — n/m)? 
———— ae 2n/m 
V2an/m 
[denn Yn/m ist cine groBe Zahl, da, wenn &* der absolut gréBte der 
Werte &é” ist, nach (15) und (16) 


Yonge | votesyaze>as|°| 


sein muB]. g hat merkliche Werte. nur fiir diejenigen v, welche sich 


p(v) = 


von n/m héchstens um Zahlen von der Ordnung Vn/m unterscheiden 
(Bernoullis Theorem), also nur um relativ unendlich kleines. Die- 
jenigen Gruppen von res.F., welche diesen v-Werten entsprechen, 
also in ihrer Gesamtheit die res. F.F. darstellen, kénnen sich eben- 
falls nur unendlich wenig voneinander unterscheiden, da ihre m.F. 
simtlich 0 sind. Deshalb kann man annehmen, daB alle res. F. sich 
aus genau 7’ = n/m El. F. zusammensetzen. Diejenigen n — n’ El. F. Qu., 
welche keinen endlichen F. verursachen, kann man sich bei jedem 
Einzelereignis fortdenken, wenn man dafiir den n’ El. F. Qu. die totale 
Wsch. 1 eines endlichen F., d. h. die EL. F.F. pj) = mp, zuschreibt, 
womit die Behauptung bewiesen ist. Indem man wieder n fir n/ 

und p, fiir po schreibt, wird . 
it = ngs 23 = | Epo Gs) dbo (17) 

o 
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mit der Bedingung: , 

Aes) dud.| é7. (18) 
Das Resultat 14Bt sich wieder erweitern fiir den Fall ungleichartiger 
ELF. Qu. mit den F.F. p,... pn: 


EES» | Ep, (&) dep. 


Setzt man: Bp, (Eo) = Py (Eo) 
und bezeichnet mit &’ und &” den kleinsten bzw. gré8ten im ganzen 
System méglichen El. F., so wird 

en 

is =| 83 Po (Es) dbo (19) 

& 
mit der Bedingung (18). Dies ist der allgemeinste Fall linearer unab- 
hangiger F. P,dé&, ist die mittlere Zahl von ELF. &...& + dé, im 
ganzen System. 

7. Erweiterung der Giiltigkeitsbedingungen. Die Bedin- 
gung (18) ist zwar hinreichend fiir die Validitét des GauBschen 
Gesetzes, aber nicht notwendig, denn es kénnen offenbar unbeschadet 
der Giiltigkeit des Gesetzes auch El, F. von der GréBenordnung A vor- 
kommen, wenn nur ihre Wsch. so klein ist, daB sie keinen merk- 
lichen Einflu8 mehr auf die res. F.F. haben. Wir denken uns in dem 
F.-Bereich einer solchen El. F. Qu. ein Intervall &’...&’ von red. EI. F. 
abgegrenzt. Kine F.Qu., deren F.F. innerhalb des Intervalls mit der 
ersten iibereinstimmt, auBerhalb desselben aber 0 ist, wihrend die 
totale Wsch. eines auferhalb des Intervalls liegenden F. der ersten 
F. Qu. in der zweiten dem red. F. 0 zugeschrieben wird, kann man 
etwa als die ,auf das Intervall &...&’ verkiirzte“ erste F.Qu. be- 
zeichnen. Sind die Grenzen &'é so bestimmt, daB der fiir die ver- 
kiirzten El. F.Qu. berechnete Wert 4 S| &| und |&|1) ist und die 
auBerbalb des Intervalls liegenden El. F. keinen merklichen Beitrag 
zur res. F. F. liefern, so gilt das GauSsche Gesetz mit eben diesem 
Wert 4. Die El. F. Qu. seien zunichst wieder gleichartig. Es sei 


bn co 
| vo (és) a& =Sh | vo (Es) abe = rs r+r. =r. (20) 


Um zu entscheiden; wann die auferhalb des Intervalls liegenden 
El]. F. nicht mehr zur res. F.F. beitragen, berechnen wir die Wsch. 


1) Es versteht sich yon selbst, daB dies nicht notig ist, wenn schon die 
El. F.F. mit groBer Anniaherung durch das GauSsche Gesetz (eventuell mit 
einem Faktor < 1) dargestellt wird; dieser Fall bleibt im folgendén auSer Betracht. 
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Pn (0) des res.red. F. 0 einmal, wenn die ersten m—1 EI. F. Qu. ver- 
kiirzt, die nte aber unverkiirzt ist, und dann, wenn alle El. F. Qu. 
verkiirzt sind. Ist p,_, (&) die res. red. F. F. der n — 1 ersten El. F. Qu., 
so ist im ersten Falle: 


eo 


pe (Oye | De-1(— 8) po(t) dé, 


im zweiten Falle dagegen: 


A 


Pn(0) = | Pn—1(— €) po (&) dE + pn (0)-r. 


In der Differenz 6 dieser beiden Ausdriicke kann man p,_, durch 
Pn = p ersetzen und findet, wenn man 


LE 


6 = p(0).r— | »(—E)po as, (21) 


schreibt: 


Sollen die » verkiirzten El. F.Qu. merklich dieselbe res. F. F. ergeben 
wie die » unverkiirzten, so muf 

nd <p(0) 
sein. Mit Benutzung von (10) wird diese Bedingung: 


28 a8 ) 
n (ie *®) po (Gag = nr—n| ¢ 2* po (6) dé <1. (22) 
r r 
Dies ist die notwendige und hinreichende Bedingung. Man kann sie 
auf eine fiir viele Zwecke bequemere Form bringen, wenn man 
beachtet, dab 


on 28 (Ly [2 far |§|<Ay2 


Ly dee Aya 
ist. Man erhilt so: 


—AV2 e aya 
n({+ )) )moae+aya(|+])Bm@as<1 (28) 
—e AV2 —AVva 
Als hinreichende Bedingungen ergeben sich aus (22): 
nr] (24) 


und: 


[ex (ae <ay, (25) 
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als notwendige Bedingung wegen (18) und (20): 


fied ee Tk 
2n At (r—e 2*%r,—e 2¥r,) = Er, 4 EM Or, <A, (26) 

. Sieht man von extremen Fallen ab, so ist dies identisch mit: 
r<i. (27) 


Fig. 1 stellt schematisch die verschiedenen Arten der Annaherung an 
‘die strenge Bedingung (22) dar. 

Diese Betrachtungen lehren, daB nicht immer das GauBsche 
Gesetz gilt, wenn nur die Zahl n der El. F. Qu. geniigend grof ist, 
und da8 nicht in allen 
Fallen, wo das GauB- Fig. 1. 
sche Gesetz gilt, 2? 
proportional n zu sein 
braucht, da Ay von n 
abhangen kann in der 
Weise, daB8 mit wachsen- 
dem n die Grenzen 
&’E" des Intervalls er- 
weitert werden miissen, 
um yr so klein zu 
machen, da (22) er- 
fillt ist. Dies kann 
so weit geschehen, dab 
die andere Bedingung 
(18) entsprechend dem 
wachsenden A. erfiillt 
bleibt. Es kann in- 
dessen auch der Fall eintreten, daB fiir wachsende n das GauBsche 
Gesetz wieder aufhért zu gelten, weil 4 nicht schnell genug wichst. 
Hierfiir ein Beispiel: Die El. F.F. sei: 

pees 05 — 105%) fair) ff él, 
P, = 10~° » §<|é|<& = 1001, 
0 pote la ke 
Fiir » = 6000 EL F. Qu. kann man diese auf das Intervall —1---+ 1 
verkiirzen. Ks wird: 


&2 
a 2p. {ae = 2. 108 nr? S= 00125 


0 
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Das GauSsche Gesetz gilt mit betrachtlicher Genauigkeit, 
Fir n' = 10° ELF. Qu. findet man als gréBten iiberhaupt mdglichen 
Wert von 4? mit & = — &' — &: , 
2 
Vmax = 43+ 2p, | dE = 1 
Sree 
daher wird 4’<1000. Andererseits ergibt (23) als notwendige Be- 


dingung: 
cy) 


Hides Ps | &d&<1; 109 — &83<3.10°; 1000 — é’< 1000. 
Die Bedingungen des GauSschen Gesetzes lassen sich also 
mit keinem Wert é erfiillen. SchlieBlich fiir n’ = 101 El. F. Qu. 
wird mit der unverkiirzten EI. F. Qu.: 
— Yn'" Nowex = 8 Se. 
Das GauBsche Gesetz gilt wieder, aber mit einem anderen 
Wert A, als friiher. 

Die gefundenen Bedingungen lassen sich verallgemeinern fiir den 
Fall ungleichartiger F.Qu., man braucht nur in (22) » durch das 
Summenzeichen zu ersetzen. Setzt man noch 

as fy =" Reyes Mat he dng; uae ee Darema 


so wird analog 


2 Aa | 
(02) [ae *)n@ae—R—fo Rae] (22a) 
R é notwendig 
—AV2 © & 4V2 ak 5 
1 hinreichen 
03) ([+])m@ae+5n((+[)er@ae<t (28a) 
—oo AV2 —Ayo er 
(24) R= (24a) 
-hinreichend 
(25) [er(@ae<a | (25) 
R 
(26) £2 R, + £2 R, < 1 notwendig. (26a) 
Beispiel: 
a 
Py (é) = Fo) 
Es werde verkiirzt auf das Integral — é’...£. Nach (19) wird: 
At == 2a eh 
Damit wiirde (26a) lauten: 
[2aé' < 2ad']. 
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Schon diese sehr weite Bedingung ist nicht erfiillbar. Das GauBsche 
Gesetz gilt nicht, auch wenn noch so viele solcher Systeme zusammen- 
wirken. 


Anmerkung: In einem aus gleichartigen, ideal ungeordneten elektrischen - 
Oszillatoren aufgebauten Medium herrsche ein homogenes elektrostatisches Feld, 
so da® die Oszillatoren in erster Naherung gleich groBe und gleichgerichtete 
dielektrische Momente haben. Dann ist die mittlere Zahl von Dipolen, welche 
in einem gegebenen Punkte eine Feldkomponente e...e-+de senkrecht zur 
mittleren Feldrichtung hervorrufen, proportional e—2de. Daraus folgt, daB die 
Schwankungen um die mittlere Feldstiirke nicht nach dem GauBschen Gesetz 
verteilt sein kénnen (vgl. § 9). 


Il. Zweidimensionale Fehler. “ 


8. Der Ubergang zu zweidimensionalen F. kann nach § 4 voll- 
zogen werden. Die einfachste zweidimensionale F.Qu. ist die, welche 
zwei F. (2, ¥,) (#2, ¥:) in der Ebene hervorrufen kann. Die Wsch. 
P12, derselben nehmen 
wir zunichst als sehr klein’ 
an und betrachten ein 
System von sehr vielen 
(n) solchen EL. F.Qu. Die 
El. F.  seien dargestellt 
durch die Punkte P,P; 
in der (wy)-Ebene (Fig. 2). 
Wir setzen: 


Vai +9? = 4; 
V3 + 92 = Sy 


Die Richtungen O P,, und 
OP), mégen die Achsen 
eines schiefwinkligen 
Koordinatensystems (a’ y') 
bestimmen. Wir zerlegen 
die El. F. Qu. nach §4 in zwei mit den linearen F. s, bzw. s, und setzen 
erst die n F. Qu. (s, p;) zusammen. Diese rufen die res. F. 0, Py, --- Po 
mit den gestrichenen Koordinaten (0, 0), (s,, 0), ...(s,, 0) hervor. 
Die Wsch. eines res. F. [(np, + u,)s,, 0] ist nach (4): 


xX 
0- 


=—— 6 2np , 


] 
v,(41) = y2anp, 
1 
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Ebenso geben die m linearen El. F.Qu. (s,p,) allein die res.F. 0, 
Po,, +++ Pon mit den gestrichenen Koordinaten (0, 0), (0, 2), ... (O, 83), 
und zwar ist die Wsch. eines res. F. [ 0, (np + tg) 89]: 

ue 


e 2p, 


Wo (Us) = 


V2anp,y 
Beide Systeme von linearen El. F.Qu. zusammengesetzt ergeben die 
res. F., welche durch die Knotenpunkte des durch O P,, Py, bestimmten 
Gitters im schiefwinkligen (+ +) Quadranten dargestellt werden. Die 


Wsch. eines res. F. [(mp, + &,)8,, (mp + Mg) Sq] ist 


1 de OL 
W (Urs Ma) SS Vs (Ur) - Ya (Ug) = —————e 2" 2"p2, (28) 
2anVp; Vs 


wv ist ein Maximum fiir den m.res. F. (np, s,, mposq). Dieser ist der 
Anfangspunkt 0’ fiir die reduzierten Koordinaten £, bzw. &, 1, 
zwischen welchen die Transformationsgleichungen gelten: 


2,2, 
4.é' = 3, (y,§&—4%n); J.y' = 53 (y,E—2,); J= fet 2 


Es wird 


- (29) 


E' = 11,83 1! = UySa. (30) 
Die Anzahl der Punkte P, welche im Durchschnitt in das Flichen- 
element dédy fallen, ist 


dédy 
4h: 

Daher ergibt sich mit (28), (29, (30) fiir die red. res. F. F.: 

dédyn dédn — i §—71 0)? pi + WS — 297) P2 
plé \dédn = y= ——__—___— e 2n py pod (31 

s 4 2mn|4| Vp; Po Oe 

p ist von der allgemeinen Form: 

vp (é, n) = = Yao— Bie #—208n4 cm), (32) 


Zwei F.F. dieser Form setzen sich wieder zu einer F.F. derselben 
Form zusammen. Daher ergibt sich nach den fiir lineare F. entwickelten 
Gesichtspunkten, daB (32) die allgemeine Form des zweidimensionalen 
Fehlergesetzes ist. Ohne die dort gegebenen Entwickelungen wieder- 
holen zu miissen, findet man die vollstandigen Ausdriicke fiir die 
Konstanten abc durch Anwendung des 2. Additionssatzes. Es wird: 
a b ; ey a 
Ee b2)’ eh ~ 2(ae— 2 (ac —b?)’ Cre eam 2 (ace — b?) 
Die Auflésung dieser Gleichungen nach abe ergibt: 


. (83) 


2 —y— 


w v . U 


ies 2 (uw — 2)’ Lr 2 (uw — v2)’ ie 2 (uw —v?)’ 
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womit (32) iibergeht in 
_w &—2vént+tu Ui 


1 
i eo 2 (uw — tv?) c 34 
p(é 7) 22 Yuw — v2 (4) 


Fiir die spezielle F.F. (31) wird nach (33) 
U = Nei + @Z Po); V = (2,41 P1 + %2Y2Pq)3 w= n(y2p, + y2 pe). 


Fiir die red.res. F.F. eines Systems von n gleichartigén El. F. Qu. mit 
der red. El. F. F. 9 (9, yo) ist demnach: 


U—= Ny, Uy — [| t3vodtoans, 
V== NYU; = [[Enorodtoans, (35) 


W = NW} W = [| n3voag. AN. 


_ Fir verschiedenartige El. F.F. p,... p, wird, wenn man wieder > p, = Py 
setzt: 


w= [[ ee Pedéodnes v= |[EvnoPedéodias = [| nt Pdéodno. (36) 


Die Gll. (34) und (35) bzw. (36) stellen die vollsténdige Lésung des 
zweidimensionalen Problems dar. Die Kurven gleicher F.Wsch. in 
der (€1)-Ebene sind ahnliche, ahnlich liegende Ellipsen. Durch eine 
Drehung des Koordinatensystems kann man erreichen, da der 
Koeffizient von £7 verschwindet. Dann fallen die Achsen der Ellipsen 
mit den ungestrichenen Koordinatenachsen zusammen, und (34) be- 
kommt die Form: 


& 
1 mee yk: 1 ———$—_——__—___—— 
PEM =g57G8 8 8S Avda = glut wt V(u—up + det), (37) 


Setzt man ga 


n? : 
TA = 93(é, 7), 


so ist die Wsch., da ein res. F. zwischen die Ellipsen m und y + dp 
fallt, gleich 


Oi 
gp.e * dg. 
Dieser Ausdruck wird ein Maximum fiir 
gy ==]. 
Dies ist die Gleichung der wahrscheinlichsten Ellipse oder ,,Fehler- 
ellipse“ in der Ausdrucksweise von Schols1), ihre Achsenlingen 
sind 4,A,. 


1) Ch. M. Schols, Delft Ann. 2, 123, 1886. 
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Durch einfache Ubertragung der fiir lineare F. entwickelten Ge- 
dankengange ergibt sich, da das zweidimensionale Fehlergesetz fiir 
diejenigen red.F. gilt, fiir welche g von der GréfSenordnung 1 ist, 
unter der hinreichenden Bedingung, daB alle El. F.-Koordinaten < A, 
und A, sind. Die weiteren Giiltigkeitsbedingungen entsprechend § 7, 
welche map ebenfalls leicht erhalt, sollen nur fiir den Fall sym- 
metrischer El. F., der wohl das meiste Interesse bietet, hingeschrieben 
werden. 


9. Symmetrische F.Qu. sollen solche genannt werden, deren 
F.F. nur den absoluten Wert: 


o = \EFH 


des red. F. enthalt. Ist po (&), 7) eine El F.F., also pod& dy, die 
Wsch., da8 cin El.F. in das infinitesimale Gebiet dé)dy fallt, da- 
gegen po(%))d%) die Wsch., daB ein El. F. in den infinitesimalen Ring 
dy fallt, so gilt: 


po a T Oy Poe 
Damit wird nach (35): 
e 
1 ' 
: 


wo ® die obere EI]. F.-Grenze ist, und nach (37) fiir gleichartige 
El. F. Qu.: 


Pie 
p(é, 1) = Gorda © 2” = p(F). (40) 
Fiir verschiedenartige El. F.F. p, ... pn ist, wenn man > po = Py sett, 
nach (36) und (87): . 
1 r | 
Aa — rake Po (Fo) dF. (41) 
0 


(40) gilt fiir Werte ® von der GréSenordnung 4, wenn ® < A ist. 
Ist diese Bedingung nicht erfillt, so ergibt sich die notwendige und 
hinreichende Bedingung dafiir, daB die El. F. Qu. sich auf das Intervall 
0...8 (wo jetzt 8 <A) verkiirzen laBt, ebenso wie in § 7. Die 
entsprechenden Gleichungen lauten: 
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(20) [v6 (So, No) dod. = | po(®) dd) =r 
o> j 
(21) 8 = p(0)-r— | prio) a9 
ov 
ert Sil 
(22) nfa—e 22) ph(9) 12 = nr —nle 22 (0) dd<l1 (42) 
y oy { notwendig 
°° a\2 3 und 
1 hinreichend 
(23) nfs (9d +55, | 9p) (9) d® <1 | (43) 
ave *» 
(24) nr <1 | : (44) 
hinreichend 
_ (25) | Ppa) a9 <A? | (45) 
w : ; 
(26) Br < a2 | (46) 
> notwendig ; 
(27) r<l f (47) 


Die (42) bis (46) analogen Bedingungen fiir ungleichartige El. F. Qu. 
lassen sich hiernach wieder ohne weiteres hinschreiben, indem man 
nm durch > ersetzt. 

Die hier fiir zweidimensionale F. durchgefiihrten Betrachtungen 
lassen sich leicht auf beliebig vieldimensionale F. ausdehnen; -man 
kommt auf die von Guldberg (Il. ¢.) angegebene Form des mehr- 
dimensionalen Fehlergesetzes. 


Charlottenburg, den 1. Dezember 1920. 
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Prazisionsmessungen 
in der L-Serie der schwereren Elemente. 
Von Dirk Coster. 
(Hingegangen am 21. Dezember 1920.) 


Die Prazisionsmessungen in der Z-Serie sind von Hjalmar}) 
bis Wolfram ausgefiihrt und von mir im Lundschen Institut bis Ur 
ausgedehnt worden. Leider sind noch einige Liicken iibrig geblieben: 
einige der radioaktiven Elemente hatte ich nicht zur Verfiigung; die 
Ausmessung des Quecksilberspektrums, was immer eine ziemlich zeit- 
raubende Sache ist, weil dieses Element sehr schnell von der Anti- 
kathode verdampft, habe ich nicht vollenden kénnen, da die Apparatur 
anderswo benutzt werden sollte. Samtliche Messungen sind mit dem 
Vakuumspektrographen, woriiber schon 6fter berichtet worden ist, aus- 
gefihrt worden. Beziiglich der MeSmethode usw. kann ich also auf 
die Literatur?) verweisen. Nur méchte ich noch folgendes iiber Fehler- 
quellen und Fehlergrenzen anfiihren. Vielleicht sind meine Messungen 
weniger genau als die Hjalmarschen, da im kurzwelligen Gebiet das 
Hindringen der Strahlen in die Kristalle (hier Kalkspat) méglicher- 
weise eine Rolle spielt. Jedoch war von einer Verbreiterung der 
Linien oder von einer asymmetrischen Schwirzung nichts zu bemerken$). 
Falls die mittlere Reflexionsebene 0,01mm nach dem Kristallinnern 
verlegt worden ware, wiirde dadurch eine Wellenlange von etwa 1 A 
etwa 0,02 Proz. zu klein gemessen werden. Durch einen solchen 
Fehler werden| die Frequenzen simtlicher Linien eines Elementes im 
selben Sinne und, wenn sie nicht zu weit auseinanderliegen, ungefahr 
um denselben Betrag geindert. Da die Frequenzdifferenzen gerade 
haufig von groBem theoretischen Interesse sind, sind die individuellen 
Fehler, die fiir die verschiedenen Linien im verschiedenen Sinne aus- 
fallen kénnen, von gréBerer Bedeutung. Diese werden verursacht 
durch: 1. Unebenheiten im Kristall; 2. Fehler im Prazisionskreise 
oder fehlerhafte Einstellung des Plattenhalters; 3. fehlerhafte Aus- 
messung der Linienabstinde. Die ersten Fehler sind in den meisten 
Fallen bei dem verwendeten sehr schénen Kristall wohl zu vernach- 
lissigen, was die zweite und dritte betrifft, so verursacht bei den 


1) ZS. £, Phys. 8, 262, 1920. 

2) Siegbahn, Ann. d. Phys. 59, 57, 1919; Stenstrém, Diss. Lund 1919; 
Hjalmar, ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

3) Im Gegenteil werden die Linien mit wachsender Atomzahl schirfer, 
was wohl eine Higenschaft des ausgesandten Réntgenlichtes selbst sein muB. 
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Prazisionsmessungen ein Fehler von 16” im Drehungswinkel des 
Plattenhalters, oder ein Fehler von 0,01mm beim Ausmessen des 
Linienabstandes auf der Platte einen Fehler von 4” im Glanzwinkel. 
Dies ist im fraglichen Gebiete Aquivalent einem Fehler von etwa 
0,11 X1) in der Wellenlinge. Auch bei den gut exponierten Linien 
kénnen wir also einen méglichen (allerdings nicht sehr wahrschein- 
lichen) Fehler von etwa 0,2 X nicht ausschlieBen. Fiir die schwachen 
oder diffusen Linien (die J-Linien sind immer diffus) ist der még- 
liche Fehler noch etwas héher zu bewerten, wahrend man fiir die 
Linien, die nur durch Referenz zu einer anderen Linie bestimmt: 
werden kénnten, einen méglichen Fehler von etwa 0,4 _X anzusetzen 
hat. Fiir ganz schwache Linien, die nur eben im Komparator aus- 
gemessen werden konnten, ist dieser noch etwas héher anzunehmen. 
Dort, wo die Linien als zusammenfallend angegeben sind, ist die Ge- 
nauigkeit vor allem der schwacheren Linien auch etwas geringer. 

Verwendet wurde eine Glasréhre vom alten Typus 2), welche un- 
mittelbar am Vakuumspektrographen angekittet wurde. Der Spalt im 
Spektrographen war durch ein Aluminiumfenster von 0,02mm Dicke 
abgeschlossen. Der Spektrograph brauchte bei dieser ziemlich harten 
Strahlung [nicht jevakuiert zu werden. Die Réhre wurde mit einer 
Spannung von 30 bis 40kV und einer Stromstérke von 5mA be- 
trieben. Die Expositionszeiten waren 1/, bis 11/, Stunden fiir eine 
einseitige Aufnahme. 

Die Wellenlingen der Linien, welche mittels Prazisionsmessung 
bestimmt werden konnten, sind in folgenden Tabellen mit zwei Dezi- 
malen in X-EHinheiten angegeben worden, mit einer Dezimale solche 
Linien, welche durch Referenz bestimmt worden sind. Weiter gibt 
es noch Linien, welche zu schwach waren, um im Komparator gesehen 
werden za kénnen. Sie wurden mittels Millimeterstab ausgemessen 
und haben einen méglichen Fehler von etwa 2 X. Sie wurden ohne Dezi- 
male mitgeteilt. In den Tabellen wurde die Sieg bahnsche Bezeich- 
nungsweise®) angewendet; die Frequenzen wurden in Vielfachen der 
Rydbergschen Konstante ausgerechnet. Die Werte fiir Wolfram 


1) Nach dem Vorgange von Siegbahn bezeichne ich mit diesem Buch- 
staben 10—11 em. 

*) Siegbahn, Jahrb. d. Radioaktivitat 18, 296, 1916 (Fig. 6a). 

8’) Es wire zu wiinschen, daS man hier zu einer einheitlichen Bezeichnungs- 
weise kommen kénnte. Fiir die Praxis der Réntgenspektroskopie scheint, mir 
die Sieg bahnsche Bezeichnungsweise der Sommerfeldschen tiberlegen zu sein. 
(Samtliche mit demselben griechischen Buchstaben bezeichneten Linien liegen 
einander so nahe, daB sie sich bei den Prazisionsbestimmungen auf derselben 
Platte finden.) 
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wurden den Siegbahnschen Prizisionsmessungen ohne weiteres ent- 
lehnt. In der Regel weichen meine Werte nicht mehr als 4X von 
den alten Frimanschen Werten ab. Wo die Differenz grdBer ist, 
habe ich meistens die Linien anders identifiziert. So habe ich bei Pb 
und Bi die Frimanschen Bezeichnungen y, und y,; untereinander 
vertauscht, y, und yz sollen sich also etwa bei Hg _,,iiberkreuzen*. 
Erstens stimmt dies mit den Sommerfeldschen L-Dubletten, zweitens 
mit den Intensititsverhaltnissen (y, ist intensiver als y,; bei Pb und 
Bi ist die kurzwellige Linie die intensivste), drittens weist der Lauf 
der Wellenlingen auch einigermafen in diese Richtung [bei Tl habe 
ich eine breite diffuse Linie bekommen, so da y, und yg, hier nicht 
zu trennen waren})|. Der Frimansche Wert fiir Ir y, (4 = 0,917) 


Tabelle 1. W. 


S| | v | y a | v y 
Linie A | R y% Linie A R | /z 
1 | 1675,05 | 544,02 | 23,324 Bs 1241,91 | 733,76 | 27,088 
ay | 1484,52 | 613,85 | 24,776 Br (2) || 1220,5 | 746,68 | 27,325 
a, 1478,48 | 618,45 | 24,868 Bs 12031 | 757,43 | 27,521 
n 1417,7 | 642,78 | 25,353 Ys 1128,4 | 807,57 | 28,418 
Bs 1298,74 | 701,66 | 26,489 Vy 1095,53 | 831,81 | 28,841 
Bs 1287,1 | 708,03 | 26,609 Vy 1065,84 | 854,98 | 29,240 
By 1279,17 712,39 26,691 V3 1059,65 859,97 29,324 
Bs | 1260,00 723,23 | 26,893 V4 1026,47 887,77 | 29,795 


Tabelle 2. Os. 


Platte | Linie A he ae 
es s | R R 
62 | Ay 13° 20! 38,4! 1898,2 651,75 25,529 
1 | | | 
ater Ries De erate 1388,16 656,45 25,621 
6950 ay 18 14 50,6 
64 | Bs 11° 34° 12,1 1215,0 748,25 27,353 
Ceanets a, 11 28 18,5 ‘| 1204,8 - 756,33 27,502 
oe By {Liat neue 1194,59 762,83 27,620 
BSe ees, By 11 22 21,6 ¢ta% 
64 | Bs 11 12 18,0 1177,2 . 774,08 27,822 
ap Bs pat es 1168,38 780,58 27,939 
64 Ba Mee ive lates Gee 7.9 : 
68. |}. ps te. 49.8950 1140 799,65 28,278 
65 | | 
| 1 pete ream fe Che ©, 891,25 29,854 
66 Ve el 9 43 1,6 J 


1) Allerdings ist es auch méglich, daB dies Verunreinigungen zuzuschreiben 
ist (7, Pb liegt ungefihr an derselben Stelle). 


rier 72 a > x ad 
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Tabelle 3. Ir. 
eee ene v 
Platte Linie A fe. cree 
- Tae iE 
} | i] 
31 Ay | 129 57525955" 
1359,39 670,35 | 25,891 
32 genie t2s. 588 44,9 ; | 
31 Gyo.” fe 12 452, 84,8 | 
1348,34 25,997 
32 Gy eels 2 50,87,6 : condita ata 
34a Bu wc) > YT 40,2 1176,4 774,62 | 27,832 
34a Bat ted 2 2 8408.0 1171,7 777,75 | 27,888 
33 Parente 210 5b9* 82,5 | 
1154,95 7 28,089 
34 By 10 59 24,3 / aise 
34 Bs 10 49 35,5 | 1187,9 800,82 28,298 
33 By 10 46 40,1 | 
1132,87 | 9 6 
34 Ba 10 46 41,4 ‘ ig ew fees p es 
34a Bs 10 29 25,5 _ 1108,0 | 826,18 28,791 
35 Vy 9 23)0938,2 | 
988,41 | 21,96 | 30,364 
36 Vr 9-23 25,1 ae : 
36 Vo 9 9 9,4 963,6 945,67 |  30,751- 
35 Ve al Reo 956,6 952,64 § 30,865 
Tabelle 4. Pt. 
Platte Linie A ne | ka 
is Bice | Vz 
21 l 149 18 4,6” = |) ) 
‘ 1497,23 608,64 24,670 
22 l 14 18 1,6 J : ? : 
16 ay 12 35 48,6 1821,21 689,73 26,263 
15 ay 12 29 19,9 
1310,0 695,58 26,374 
16 a; 12 29 20,8 pan ; : 
15a n 11 48 44,5 1240,1 734,82 27,108 
173 Pu—Bs 10 50 39,0 1139,8 799,52 28,276 
17 By 10 37 37,0 
1117,22 815,65 ,560 
18 By 10 87 87,8 aes 
17 Pa—P3 10 27 22,1 
1099,5 8,80 789 
18 Po— Bs 10 27 27,6 od se lena 
17a B, (2) 10 15 48 1078 845,12 29,071 
17a Bs 10 10 27,2 1070,1 851,57 29,181 
20a Ve 9 20 49,4 . 984 926,20 80,434 
19 Vy 9 4 29,6 
955,45 953,77 30,883 
20 V1 Geek 027.0 i rae 
20a Va 8 50 48,1 931,7 978,07 31,274 
20a Vs 8 47 19,0 925,6 984,52 31,377 
20a V4 8 29 44,3 895,0 1018,17 31,909 
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Tabelle 5. Au. 
Platte Linie p A ate aA 
R R 
43 l 139 54’ 44,8! 
1456,54 5 
44 | 1 18 54 41,5 ae oae8 ree 
BBG 1S ni -ag 12 14 42,3 1284,89 709,22 26,631 
37 ay 12> 8-94.29 ) 
1278 
Be 4 12 8.10.7 j 1278,55 715,53 26,729 
38a | ) 11 25 12,0 1199,5 759,97 27,563 
39a Bg 10 33 4,9 1110,6 820,51 28,645 
39—40 Bs 10 30 13,1 1104,4 825,15 28,725 
BOs els Bi 10 16 39,5 4 
eae ge 1016-448 1080,938 843,02 29,035 
39 Bo 10 9 80 
6 Bs io. peta 1067,75 853,46 29,214 
3on.| — Bs 10° 5 10,1 1060,9 - 858,94 29,307 
39a | 6, (2) 9°56 15 1045 871,62 29,524 
39—40 Bs 9°52. 52 | . 1038,2 877,70 29,626 
AL he se phy 8 46 35,6 
4,37 
‘2 oh $40 87 924, 985,83 31,398 
ry Faas 8 33 18,9 ‘ 
fa 8 83 218 901,25 1011,12 31,798 
41 Ve 8 30 82 | 895,68 |. 1017,41 31,897 
41 V4 8 18 18,5 866,3 1051,86 32,432 
Tabelle 6. Ti. 
Platte Linie P a Nee ee 
R R 
45 Ay 11934-4909! 
1 749 7,375 
46 ay 11 34 49,2 ae nit ig) 
45 a; a1 28e44,4 | 
1204,71 42 27 
46 | ay 11-28 .18/8 : qe8s a 
45a 10 41 53,8 1125 810,30 28,466 
£82 .s\- 1 ig 9 57 44,6 1048,0 869,49 29,487 
48 | 9 51 27,2 1037,1 878,64 29,642 
ry pas a 9 87: <24)1 
0 99 29,998 
3 6, 9287 194 1012,66 899,88 499 
47 Bo 9 34 87,4 
1007,86 904,16 30,069 
48 Bo 9 34 34,0 ae ‘ ed ; 
47 Bs 9 28 50,2 997,8- 913,23 30,220 
47 | Br (2) 9 22 988 922,64 30,375, 
ro es a 9 17 36,0 978,3 931,47 30,520 
49a | 5 8 29 16,3 894,2 1019,14 31,924 
49 Vy 8 12 40,4 
| 865,29 053,12 32,452 
2] 8 12 45,4 oe ie a> 
49a | 7 41 3,9 810,0 1125,00 33,541 
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ms Tabelle 7. Pb, 
Platte Linie Pp a . ie ae 
Ber R 
13 1 129 49/ 23,4!" : 
1344,54 7 26,03 
14 1 12 49 23,7 sia Belste oes 
7 dy 11° 15. 54,2 
1 
‘ a Hae er 1183,52 769,96 27,748 
7 ay 11 9 14,8 | 
172,02 777,5 2 
. * rane eae j  1172,0 77,51 7,884 
7a | 9 10 20 13,3 | 1087 838,26 28,953 
Boi. Be 9 40 52,0 1018,8 | 894,50 29,908 
9 Bs 9 382 50,7 ] | 
907,01 1 
“ B, 9 82 466 || 1004,69 | 07,0 30,117 
9 Bi—Pa 9 18 30,1 1 / 
979,90 | 929,98 30,495 
10 Bi—Bs 9 18 31,5 J es ; : 
9 Bs 9 10 33,2 966,02 | 943,30 30,711 
9 Bs -9  £-' 2)9 949,52 959,72 30,979 
12 Vs 8 13 0 866 1052,57 32,443 
11 Vr (ea wR i 
837 088 2 
a 2 AME ,08 1088,37 32,991 
11 Vs 7 45 49,7 818 1113,49 33,868 
11 Prove C7 48e SHIRE: 
13 | 1119 3 
a er 743 97 I 813,70 | 1119,97 3,465 
11 V4 7 25 55,6 . 783,6 | 1162,89 34,102 
Tabelle 8. Th. 
- Fa 
Platte Linie A x Me 
4 R R 
+ eee 
69 i 10° 34’ 49,0” 
1112,41 819,19 28.621 
70 l 10 34 53,0 | : / oe 
: | a : oe 965,24 944,08 30,726 
| 2 3 
: i. : : ee 953,42 955,78 30,916 
, ¥ 
*eeaty 
eh : ; 4 ae i 791,08. | 1151,93 33,940 
; 2 wy 
eee eral fn 1 Se58.8 i ‘ 
762,59 1194,94 34. 
4 By 7 18° 58,8 : : Aa 
va SR la Rade 651,03 1399,74 37,418 
6 1 6 10. . 8,5 
6 Vo B58. 18,0 | 630,1 | 1446,20 38,029 
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Tabelle 9. Bi, 
Platte Linie 7) A aes <3. 
R R 
29 l 12°30" 58,97 
1312,95 
a / 19s8tS 06 312,9 694,07 26,345 
2a. 1% 2 ¢, 10 58 27,4 1153,3 790,20 28,100 
23 a, 10 51 27,6 
141,15 798,54 
24 ay 10 51 2850 eR oh eat ph 
24 n 10 8 46,1 \ 
1057 
ne i eo Lae j 105 862,32 29,365 
25a Be 9 25 14,8 991,6 918,97 30,314 
Qa By 9 15 56,5 975,4 934,22 30,565 
25 Bo 28 S12 
952,93 956,28 30,924 
25a Bo 9. 284101 : > % 
25 59,1 
Ay Piette 949,30 959,93 30,983 
26 hy 9 0 51,6 
25a Bs 8-58. 8,2 935,7 973,85 31,207 
25a Bs 8 45 46,1 922.3 987,98 31,433 
27a Vs 7 56 56,1 837,8 1087,75 32,981 
27 Vy 7 41 25,2 
810,6 1124,10 33,528 
28 VY 7° 4) 23,2 oP : > 
27a Ve 7° 81 16,3 792,9 1149,20 33,891 
27a Yo 7 28 Ih 787,4 1157,55 34,023 
27 V4 7 19-7108 761 1196,89 34,596 
Tabelle 10. Ur. * 

' Platte Linie a es ous 
3 Z | R V3 
59 1 10092" 20,07 hy 

| 1064,77 855,84 29,254 

60 l 10% s7,223-8 | y , , 
53 dy 8 44 9,2 : 

920,14 990,37 31,469 
54 ay 8 44 12,4 ’ % ; 
53 ay 8 37 21,6 

908,33 3 81,674 
54 a, 8, 87. 26,2 Hd ye ; 
55 Bo 708. IA | 

752,68 34,79 
ae By ger 52,6 1210,70 5795 
56 Bs (2) 6 51 54,6 724,1 1258,43 35,477 
55 Bb, 6 48 24,2 

718,07 1269,08 35,624 
56 By 6 48 27,4 2 : ; 
“4 "1 ig atbey 612,88 1486,98 38,561 
58 Vy 5 48 23,9 
2! v2 erin bene } 592,6 1537,45 39,210 
58 Vo 5 36 42,7 


hy 7 ”~ 
at Fe 
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ist viel zu gering, wahrscheinlich wurde hier die Absorptionskante 
von Brom (im Bromsilber der photographischen Platte) aufgenommen. 
Pt B, und f, stehen bei mir als zusammenfallend. Der weichere Be- 
gleiter der B, bei Friman mu wabhrscheinlich der Rh K #, (zweiter 
Ordnung) zugeschrieben werden. Die zahllosen Linien der B-Gruppe 
(auBer 6, und #,) sind bei'Th und Ur ziemlich schwierig zu identi- 
fizieren, weil eine Extrapolation von Bi (83) bis Th (90) nicht ohne 
Bedenken ist. Doch glaube ich, da8 die Frimanschen Werte fiir 
B; bei Th und Ur unrichtig sind. Bei Th soll £, ungefihr mit /, 
zusammenfallen, bei Ur soll sie weicher sein1). Weiter habe ich ein 
neues L-Dublett ausmessen kénnen (6, und y;); Bs ist von mir bei 
fiinf Elementen ausgemessen; weiter paBt eine bei Siegbahn als 
»zweifelhaft“ bezeichnete Linie von W vorziiglich hierzu. Bei Pt 
mu8 f, ziemlich genau mit #, zusammenfallen, so daB sie jetzt auf 
sieben Stellen bekannt ist. In’ der Intensitait steht sie zwischen , 
und f;.. Da8 sie im fraglichen Gebiet die 6, ,iiberkreuzt“, ist wohl 
der Grund dafiir, daB sie nicht eher aufgefunden wurde. Wie meisten- 
falls ist auch hier die hirtere Z-Dublettkomponente y,; viel schwicher. 
Sie hat noch geringere Intensitat als y,. Sie wurde von mir bei vier 
Elementen ausgemessen. Eine der Siegbahnschen unbekannten 
W-Linien paSt auch zu dieser sehr gut. Bei Pt, Au und TI habe ich 
einen weicheren und sehr schwachen Begleiter der fB; konstatiert, 
wozu auch wieder eine Siegbahnsche W-Linie innerhalb der Fehler- 
grenzen paBt. Obwohl ich an der Existenz dieser Linie kaum zweifle, 
habe ich sie vorsichtshalber in meinen Tabellen mit einem Frage- 
zeichen eingefiihrt. Uber das theoretische Interesse dieser B, werde 
ich weiter unten sprechen. 

In Tabelle 11 sind die Sommerfeldschen L-Dubletten zu- 
sammengestellt worden (auch hier in v/R), in den letzten zwei Spalten 
steht der Dublettdefekt (8,—o.) —(y,—f,) sowohl als Absolutwert, als 
auch in Prozenten des Dublettwertes. Die Linien ,, £,, B, und y,; 
wurden meistenfalls mittels Prazisionsmessung bestimmt und sind 
also ziemlich genau bekannt; da fiir Berechnung der Defekte aber 
vier v- Werte herangezogen werden miissen, sind diese selbst schon 
ziemlich ungenau. Wir sind hier also wieder an der Grenze der 
MeBgenauigkeit angelangt. Beim jetzigen Standpunkte der Réntgen- 
spektroskopie l4Bt diese sich nur durch Mittelwertbildung aus mehreren 
MeBresultaten steigern, was begreiflicherweise nur bei sehr wenigen 


1) Damit wiirde auch die Sommerfeldsche Interpolation der f, wegfallen. 
(ZS. f. Phys. 1, 138, 1920, FuSnote.) 
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Tabelle 11. 

Element || 1—U | By— Gg | ¥3—Be | ¥1—Ba | Yo —Bs | (B,:—%2) — (71 —Ba) 
74 W 98,76 98,54 99,54 98,05 97,55 0,49 | 0,50 Proz. 
760s-|° — 111,08 = 110,67 as 0,41'..| 0,87. -,° 
77Ir ci 118,64 = 117,57 | 119,49 1,07 | 0,90 , 
78Pt || 126,18 | 125,92 | 126,68 | 124,97 | 126,30 0,97 | 0,77 ., 
79’ Au. | 134,34 | 133,80 mae 132,37 | 133,42 1,43 | 1,04, 
81 Tl = 150,49 | 149,65 | 148,96 me 1,53. | 1,02 4, 
82Pb | 160,51 | 160,02 | 158,07 | 158,39 | 160,25 1,68°|1,02° 
83 Bi || 168,25 | 169,73 | 168,78 | 167,82 | 169,57 101 ieee 
90Th | — 250,86 = 247,81 = 8,05...04 1,18sam 
2Ur | — 278,73 a: 276,28. | — 2,45 | 0,88 , 


Elementen geschehen kann. Die Tabelle zeigt, da dieser Effekt 
von W bis Ur von etwa 0,5 bis etwa 1 Proz. des Dublettwertes steigt. 
Das Dublett y,—f, ist in den meisten Fallen auch noch ziemlich 
genau bestimmt worden. Es ist innerhalb der Fehlergrenzen dem 
B,—%-Dublett vollkommen gleich. Weit ungenauer sind die zwei 
iibrigen Dubletts bekannt. Es scheint aber, daB auch sie dem Bp; — &,- 
Dublett nahezu gleich sind. Dieser Sachverhalt ist also in Uberein- 
stimmung mit Sommerfelds theoretischen Betrachtungen 3), 


Tabelle 12. 
Element Bs — Bg Ve—V3 a, — ay M- Dublett 
74 W 21,57 27,60 4,60 0,74 Proz. we 
76 Os 25,83 30,81 4,70 0,72 , fa 
77 Ir 26,20 = | 5,49 0,81 , 2 
78 Pt 29,28 33,65 5,85 0,84 , ies 
79 Au 33,79 34,82 6,81, Fei) 0.685" se 
81 Tl 34,59 mA 7,08. *154,0,98 &o 7,09 
82 Pb 36,30 49,49 7,55 2 2t, © 0,97. = 7,61 
83 Bi 39,63 47,69 . Shae }o 704s. 8,00 
90 Th = = 11,70 1a ae 11,68 
92 Ur a ae 12,86 1,28 , 12,92 


In Tabelle 12 wurden erstens die Sommerfeldschen 4-Dubletts 
eingefiihrt. Wie bekannt, hat G. Hertz?) bei seinen Messungen der 
Absorptionsgrenzen in der L-Serie von Cs bis Nd, ebenso wie 
de Broglie fiir die schwereren Elemente nur drei Grenzen fest- 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 1, 135—146, 1920, 
2) G. Hertz, ebenda 3, 19, 1920. © 


Me 


y= 
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gestellt, weil diese 4-Dubletts eine vierte zwischen A, und A, ge- 


legene Grenze voraussetzen. ’ Auch Smekal1) vermutet aus theore- 
tischen Griinden, da8 das 4-Dublett nicht existiert. 

Tabelle 12 beweist iiberzeugend, da8 dem 4-Dublett keine reelle 
Existenz zuzuschreiben ist. Weiter gibt diese Tabelle die Differenz 
der Frequenzen der Lg, und der Lg, sowohl in Absolutwerten als 
auch in Prozenten der «, und zum Vergleich das M-Dublett, fiir Ur 
und Th aus den Stenstrémschen Werten fiir g, und g, berechnet, 
fiir Bi, Pb und TI aus den Werten fiir M,, und M,;%). Die Uber- 
einstimmung zwischen dem M-Dublett und den Frequenzdifferenzen 
der beiden L-Linien ist auBer bei Bi sehr gut. 

Es ‘ist jetzt Aufgabe der experinientellen und _ theoretischen 
Réntgenoptik, in die Frage der ,,.Kombinationsdefekte“?) Klarheit zu 
bringen. Vielleicht kann die Linie $6, hierzu etwas beitragen. Die 
Frequenz dieser Linie ist innerhalb der Fehlergrenzen gleich der 


‘Summe der Frequenzen der Lg, und der Mg, wie durch Tabelle 13 


gezeigt wird. 


Tabelle 13. 
| w ace ae Au Tl 
| 
Y 0 ba PtG Raa 746,63 | 845,12 | 871,62 922,64 
| 
La,+Mp. . || 748,95 | 847,37 |. 871,92 923,35 


Die Existenz dieser Linie kénnte vielleicht darauf hinweisen, daB 
die Kombinationsdefekte, ganz wie Kossel‘) es sich denkt, nur einer 
unrichtigen Kombination zuzuschreiben sind. Vielleicht ist dann auch 
Sommerfelds relativistische Feinstrukturtheorie der Réntgenspektra 
nicht ohne prinzipielle Anderungen aufrechtzuhalten. Schon jetzt ist 
in seinem Schema °) fiir das 1 — 7- und fiir das 8, — y,- Dublett kein Platz, 
durch £, wiirde 6B, (Sommerfelds y) nach einem anderen Platze 
verwiesen werden. Auch die Dreifachheit des Z-Niveaus und wenigstens 
Vierfachheit des M-Niveans (auBer den drei von Stenstrém gemessenen 
M-Absorptionskanten muB wenigstens noch eine vierte hirtere existieren) 
spricht zugunsten einer anderen Auffassung. Jedenfalls ist es jetzt 
von héchster Bedeutung, das L-Gebiet, vor allem der schwereren 


1) A. Smekal, ebenda 3, 243, 1920. 

*) A. Sommerfeld, I. c. 

8) Siehe u. a. Sommerfeld, 1. c. und Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 
i) al ays 

5) Sommerfeld, 1. ¢., 8. 137. 
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Elemente, mit weit gréBeren Intensitaten oder langeren Expositions- 
zeiten durchzumustern. 

Zugunsten der reellen Existenz der Kombinationsdefekte spricht 
hingegen folgendes, allerdings recht unsicheres Material. Bildet man 
die Differenz der Frequenzen der Kg, und Kg, des Wolframs, so be- 
kommt man 136,7. Dies ist innerhalb der Fehlergrenzen gleich 135,1, 
der Frequenz der M,-Linie. Also soll die Kg, einen Ubergang vom 
Sommerfeldschen N,-Niveau‘) bis zum K-Niveau entsprechen. Leider 
JaBt sich diese interessante Beziehung weiter nur an den ziemlich 
ungenauen Messungen von Seemann und Lilienfeld?) fiir Pt und 
Ir prifen. Fiir dieselben Frequenzdifferenzen bekommt man hier bzw. 
181,9 und 135,8, waihrend-die M,-Frequenzen 157,6 und 151,1 sind, 
eine Ubereinstimmung also ganz innerhalb der Fehlergrenzen, aber 
ohne groBe Beweiskraft. Bewahrt sich diese Ubereinstimmung auch 
bei spiteren Messungen, so wird man nicht umhin kénnen, die An- 
fangsbahnen der K,, und Kp, bzw. in Sommerfelds M,- und N,- 
(oder Ns)-Niveau zu legen. Falls man die Realitat der Kombinations- 
defekte auch dann noch verneinen will, mu8 man die Eindeutigkeit 
des K-Niveaus aufgeben. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Resultate der Prazisionsbestimmungen der Ele- 
mente W bis Ur mitgeteilt. 

2. Kin neues L-Dublett wurde ausgemessen. 

3. Die MeBresultate zeigen, daB das 4-Dublett nicht existiert. 

4. Es wird auf die Wahrscheinlichkeit der Existenz einer sehr 
schwachen Linie £, hingewiesen, die theoretisch von grofem Interesse 
sein soll. 

5. Es wird auf die Méglichkeit einer exakten Additionsbeziehung 
zwischen Kg,, Kp, und Mg hingewiesen. 


Herrn Prof. Manne Siegbahn, der mich zu dieser Arbeit an- 
regte und freundlichst die Hilfsmittel des Lundschen Institutes zur 
Verfiigung stellte, danke ich sehr fiir das stetige Interesse, das er 
meiner Arbeit entgegengebracht hat. Auch Herrn Dozenten Hadding 
médchte ich hier danken fiir die Freundlichkeit, mit der er mir seine 
Hochspannungsmaschine und seine Pumpen tiberlassen hat. 

Fysiska Institutionen Lund, Dez. 1920. 


1) Oder innerhalb der Fehlergrenzen auch von N3-Niveau bis K- Niveau, 
was besser mit Bohrs Korrespondenzprinzip tibereinkommen wiirde. 
2) Phys. ZS. 19, 269, 1918. 
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_ Eine neue Methode zur Untersuchung 
der Absorption von Gasen durch feste Korper. 


Von R. Seeliger. 


(Hingegangen am 21, Dezember 1920.) 


1. Die Absorption (bzw. Adsorption) von Gasen durch feste 
K6rper, namentlich durch solche mit groBer Oberfliche, wurde bereits 
von vielen Forschern untersucht1). Neuerdings wurde von minera- 
logischer Seite darauf hingewiesen 2), daB auch gewisse kristalli- 
sierte Aluminium-Silikatverbindungen die merkwiirdige Eigenschaft 
haben, nach Austreibung des Kristallwassers Gase zu absorbieren, ein 
Vorgang, dem auch vom theoretisch-kristallographischen Standpunkt 
groBes Interesse zukommt; wie ich demnachst zusammen mit Herrn 


_Nacken zeigen werde, bestehen hier eine Reihe bemerkenswerter 


GesetzmaBigkeiten, und es scheinen sich vor allem im Innern der 
Kristalle bei dieser Absorption héchst interessante Vorginge abzu-, 
spielen. Die Arbeiten, in welchen bisher derartige Absorptions- 
erscheinungen studiert wurden, benutzen pun fast alle eine volu- 
metrische Methode, d. h. sie gehen darauf hinaus, durch Gaspipetten, 
Manometer u. dgl. das von dem festen Kérper absorbierte Gasvolumen 
zu messen; wie man upmittelbar erkennt, miissen sie deshalb, abge- 
sehen von einer recht betrichtlichen Unhandlichkeit und Kompliziert- 
heit der ganzen Apparatur, an verschiedenen Mangeln leiden. Ein 
groBer Nachteil der genannten Methoden liegt namlich einmal darin, 
daB man recht betrachtliche Mengen des absorbierenden Kérpers be- 
nutzen mu, um iiberhaupt die absorbierte Gasmenge volumetrisch 
bequem messen zu kénnen; ein zweiter liegt im’ Wesen der Methode 
selbst, insofern als volumetrische Gasmengenbestimmungen an sich 
recht ungenau sind und nur durch gréfte Sorgfalt alle Me8fehler 
innerhalb kleiner Grenzen zu halten sind. Kin dritter Mangel endlich 
liegt in folgendem. Ist V, das Volumen des Rezipienten, in dem 
sich der absorbierende Kérper befindet, V;, das durch die auBere ma- 
kroskopische Begrenzung des oder der absorbierenden Kérper gegebene 
Volumen, so geht in die Messung stets neben dem wirklich absor- 
bierten Gasvolumen das aufzufiillende Totvolumen V, — V; ein. Dieses 
aber ist stets nur angenihert zu bestimmen, z. B. durch pyknometrische 


1) Wegen eingehender Literaturangaben vgl. man etwa H. Baerwald, 
Ann. d. Phys. 28, 84, 1907, H. Freundlich, Kapillarchemie, 8. 91 ff. 
2) G. Friedel, Bull. minéral. Soc. francs. 19, 14, 94, 1896. 
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Messungen, da man das spezifische Gewicht des absorbierenden Stoffes 
nicht kennt oder doch nur, etwa durch Pulverisieren, fiir einen Zu- 
stand desselben bestimmen kann, der in quantitativ unbekannter Weise 
von dem Zustand abweicht, in welchem der betreffende Kérper beim 
Absorptionsversuch wirklich verwandt wird; der unbekannte Teil des 
Totvolumens geht additiv in das Endresultat ein und steigt propor- 
tional der Menge des absorbierenden Kérpers. Vereinzelt hat man 
neben der volumetrischen noch eine andere Methode benutzt, nimlich 
die der Wigung des zu untersuchenden Kérpers vor und nach der Ab- 
sorption!). Man erhalt dabei naturgem&S als Fehler den Auftrieb, der 
ebenfalls additiv zu der der Messung zuginglichen Gewichtszunahme 
infolze der Absorption dazukommt, und bei dessen Elimination offen- 
bar genau dieselben Schwierigkeiten auftreten wie oben bei der Eli- 
mination des Totvolumens. Ich méchte deshalb im folgenden eine 
neue Methode mitteilen, welche von den genannten Miangeln zum 
gréBten Teil frei ist und vor allem die Genauigkeit der Messung 
ganz wesentlich zu steigern erlaubt. Bei den hier mitzuteilenden Ver- 
suchen, die vorerst nur tiberhaupt die Brauchbarkeit der Methode 
zeigen sollten, hat mich Herr Lapkamp bestens unterstiitzt, der nun 
damit beschiftigt ist, sie praktisch zu vervollkommnen und insbe- 
sondere auf die eingangs erwihnte Absorption in Kristallen anzuwenden. 

Der Grundgedanke ist sehr einfach und beruht darin, nicht das 
Volumen oder das Gewicht der absorbierten "Gasmenge zu messen, 
sondern deren trige Masse. Bestimmt man die triage Masse des 
absorbierenden K6rpers vor und nach der Absorption, so gibt die 
Differenz die Masse des absorbierten Gases; diese Bestimmung aber 
gelingt ohne groBe Schwierigkeiten und mit groBer Genauigkeit durch 
die Messung der Torsionsschwingungsdauer. Bemerkt sei zu 
folgendem jedoch ausdriicklich, daB unsere bisherigen Versuche weder 
beziiglich der Gestaltung des schwingenden Systems noch beziiglich 
der zur Zeitmessung zu benutzenden Koinzidenzmethode die aus ein- 
fachen theoretischen Uberlegungen ableitbare giinstigste Versuchs- 
anordnung darstellen und sich die Genauigkeit der Messungen ganz 
wesentlich erhéhen 1abt. 

2. Am einfachsten wird man so verfahren, daS man den absor- 
bierenden Kérper, zerschlagen in kleine Stiickchen, in einen leichten 
Rotationskérper aus Metall einschlieBt. Wir wahlten dazu ein GefaB 
aus diinnstem Aluminiumblech, das aus zwei koaxialen Zylindern be- 
stand; dieses GefaS war aufgehingt an einem diinnen Platindraht und 


1) Z.B.: P. Miithlfarth, Ann. d. Phys, 3, 328, 1900. 


.* 
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fiihrte um seine Figurenachse Torsionsschwingungen aus, und zwar 
einmal im Vakuum und einmal im Gas, also einmal vor und einmal 
nach der Absorption. Ist Kj das konstante Trigheitsmoment des 
GefiBes und K, das Tragheitsmoment der Fiillung vor der Absorption, 
so ist die Schwingungsdauer 


Taal. (1) 


Infolge der Absorption, nimmt nun das Tragheitsmoment der 
Fiillung zu um dK und infolgedessen die Schwingungsdauer um 
1 dK 


tl = 
Mee este n 


(2) 


so dafS man nun nach der Absorption in Luft die Schwingungsdauer © - 


T+ aT findet. Vorausgesetzt ist dabei zunichst, daB die Direktions- 
kraft D ungeindert bleibt und der Einflu$8 der Dampfung auf die 
Schwingungsdauer zu vernachlassigen ist. Bezeichnet man den Bruch- 
teil des Gewichtes der Fiillung mit ¢, den sie an Gewichtsmenge Gas 
absorbiert hat, so ist dK = é.K;, unabhingig davon, wie die Ver- 
teilung des absorbierenden Kérpers im GefaS ist, und nur voraus- 
gesetzt, daB alle Volumelemente der Fiillung im Mittel in gleichem 
MaBe absorbieren, und man erbilt 


Pp apices, 


2 ik Ko 

. Ki 

da dT, T, Ky und K;, direkt zu messen sind, ist damit in einfachster 

Weise eine Méglichkeit gegeben, € zu bestimmen. Der Vorteil liegt 

augenscheinlich darin, daB man schon an sehr kleinen Mengen des 

absorbierenden Kérpers die Messung durchfiihren kann, und dai die 

MeBfehler wegen der bekannten auBerordentlichen Genauigkeit der- 

artiger Schwingungsbeobachtungen sich auf einen sehr kleinen Betrag 
herabdriicken lassen. 

In dieser Bestimmung stecken nun aber noch einige Fehler- 
quellen, die zu untersuchen sind; im iibrigen ist die Genauigkeit ge- 
geben lediglich durch die bei der Messung der vier genannten GréBen 
zu erreicbende. Zwei Fehlerquellen wurden bereits erwahnt, namlich 
der Einflu8 der Diampfung auf die Schwingungsdauer und eine még- 
liche Inkonstanz der Direktionskraft. Die Dampfung ist ohne weiteres 
nach bekannten Methoden zu bestimmen und in Rechnung zu zichen, 
sie ist aber wohl meist zu vernachlassigen; die Direktionskraft kénnte 
sich auSer natiirlich durch Temperaturinderung wahrend der Dauer 
der beiden Schwingungsversuche — die deshalb zu vermeiden sind. 


(3) 
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und auch leicht vermieden werden kénnen — 4ndern durch eine 
Langenanderung des Aufhangefadens infolge der Gewichtsinderung 
des Schwinguugskérpers durch die Absorption; wie man an Hand der 
elastischen Konstanten des Fadens sofort einsieht, kommt eine solche 
jedoch nicht in Betracht und war auch in unseren Versuchen nach mi- 
kroskopischen Messungen nicht zu bemerken, d. h. sicher kleiner als 
0,05 Promille der Fadenlinge. Bedenklich ist dagegen eine dritte 
prinzipielle Fehlerquelle, nimlich die Mitschleppung des Gases zwischen 
den in den Schwingungskérper eingefiillten Stiicken des Absorbers. 
Wieweit eine solche Mitschleppung bei den langsamen Torsions- 
schwingungen stattfindet, 148t sich von vornherein nicht iibersehen, 
sie mu aber, falls vorhanden, im Sinne einer VergréBerung des Trig- 
‘heitsmomentes. wirken. Ist -wie oben K, das Trigheitsmoment des 
Gefaibes, K;, das der absorbierenden Fiillung und nun &; das Trag- 
heitsmoment der mitgeschleppten Gasmenge, so ist nun 


dK = eK, + K, (4) 
und wir erhalten an Stelle von Gleichung (3) nun strenger 
= oh é Ki, Ky 
ase KE’ (5) 


haben also im Resultat analog dem bei der volumetrischen Methode 
auftretenden Totvolumen die unbekannte GriBe K; enthalten. Unsere 
Versuche deuten allerdings darauf hin, daB K; allgemein meist gegen 
éK, zu vernachlassigen sein wird, sei es nun, daB bei den langsamen 
Bewegungen des schwingenden Systems iiberhaupt keine oder nur 
eine geringe Mitschleppung stattfindet, sei es, daf die Genauigkeit 
der bisherigen Versuche noch nicht ausgereicht hat, die Wirkung von 
i; zu bemerken. Im Fall der oben erwahnten Kristallabsorption 
kann man niamlich sehr bequem durch einen Blindversuch sich iiber 
die GréBe von K; unterrichten. Untersucht man zuerst eine Fiillung 
aus nicht entwasserten Kristallstiickchen, die tiberhaupt nicht absor- 
bieren — wie dies gleichzeitige Messungen nach der volumetrischen 
Methode zeigten — und benutzt dann dieselbe Fiillung nach der 
Austreibung des Kristallwassers zu einem Absorptionsversuch, so hat 
man in beiden Fallen praktisch dieselbe GréBe und Anordnung der 
Kristallstiickchen, also praktisch dieselben geometrischen und deshalb 
aerodynamischen Verhialtnisse. Der Blindversuch mit der nicht ent- 
wiasserten Fiillung ergab nun fiir die Schwingungsdauer im Vakuum 
und in Luft bis auf mindestens 0,1 Promille dieselben Werte, wah- 
rend fiir die entwasserte Fiillung sich eine Anderung der Schwin- 
gungsdauer von rund 5 Promille zeigte; man wird daraus schlieBen 
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kénnen, da das Korrektionsglied K; nicht mehr als 2 Proz. des 
Absorptionsgliedes ¢K;, betragt. Immerhin méchte ich hier vor der 
Zichung der endgiiltigen Schliisse noch die weitere Verfeinerung 
und Ausgestaltung des eigentlich meStechnischen Teiles der Arbeit 
abwarten und vorerst nur darauf hinweisen, da8 man zum Zweck der 
Erzielung héchster Genauigkeit in derselben Weise verfahren kann, 
wie bei der Bestimmung der bekannten Besselschen aerodynamischen 
Pendelkorrektion'). Abgesehen von den schon genannten Vorteilen 
und einer unten in Abschnitt 3 beschriebenen weiteren Vereinfachung 
diirfte aber die Uberlegenheit der Schwingungsmethode iiber die 
volumetrische auch in rein quantitativer Beziehung wohl bereits auBer 
Zweifel stehen. 

Uber die quantitativen Verhiltnisse wird am besten die Mitteilung 
des Ganges einer Messung unterrichten; sie bezieht sich auf einen 
Schwingungskérper in Gestalt zweier konzentrischer Zylinder aus 
diimnem Aluminiumblech, gefiillt mit Chabasit in etwa pfefferkorn- 
groBen Stiickchen und aufgehingt an einem Platindraht von 50cm 
Lange und 0,02 mm Radius. Die Zylinderradien waren 1,00 em und 
1,25 cm, die Zylinderhéhe 1,5 cm. 


Gewicht des FiillgefaBes. .... . Pam Ke dePhis. tae e 0,66 g 
Gewicht der Fiillung ... Pas obese) Give’ Wet es 2,8 0GL 
Trigheitsmoment Ky des Gefibes a Mek dato chs -. -0,85, gs om? 
Tragheitsmoment K, + K, von GefaB + Fillung - » 8,999 g.cm? 
ib, St tin tae inl wae Pr ee ote 0,275 
Schwingungsdauer im Vakuum (yor der Absorption). . 6,595 sec 
Schwingungsdauer in Luft (mach der Absorption) . . . 6,624 sec 
Daimpfungsverhaltnis im Vakuum .......... 1,035 
Dampfungsverhaltnis in Luft ..... Sa ee a eaen te 1,036 
Reduktionsfaktor fiir 7’ durch Dimpfung....... 1,00005 
Anderung dT’ der POM WAN LUN SRAM USES sar We sho vo Ha os 0,029 sec 
Prozentuelie Gewichtsabsorption € .......... 0,01, 


3. Noch sehr viel einfacher und bequemer liegen aber die Dinge, 
wenn man auf die Benutzung eines mitschwingenden FiillgefaBes 
itiberhaupt verzichten kann und cin gréferes Stiick des zu unter- 
guchenden Materials allein schwingen laBt. Dann namlich wird in 
Gleichung (3) K, = 0, und man erhilt: 


6 _ 


Man kann also nun ¢ lediglich auf Grund von Zeitmessungen 
bestimmen, wodurch eine fuferste Vereinfachung erreicht ist, die 


1) Vgl. etwa O. E. Meyer, Pogg. Ann. 125, 177, 1865. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 13 
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natiirlich auch der Genauigkeit des Endresultats zu statten kommt. 
Die aerodynamische Korrektion Bessels ist, wie man aus den dies- 
beziiglichen Literaturstellen ersehen kann, hier wohl stets zu ver- 
nachlassigen, kann aber nétigenfalls ohne sonderliche Mihe bestimmt 
werden. 

Ein orientierender Versuch, der wiederum die quantitativen Ver- 
haltnisse erléutern soll, wurde mit einem gréBeren Kristall (Gewicht 
3,46 g) von Chabasit angestellt, der in einer Schlinge aus diinnem 
Aluminiumdraht befestigt war. Es ergab sich fiir die Schwingungs- 
dauer vor und nach der Absorption ZF = 3,161 sec und 7+ dT 
= 3,182 sec, woraus € = 0,01, folgt, in guter Ubereinstimmung mit 
dem friiheren Wert; die Dampfungskorrektion war auch hier zu ver- 
nachlassigen. Vorausgesetzt ist natiirlich auch jetzt, daB8 die Absorption 
durch das ganze Volumen des Kristalls gleichmabig erfolgt, worauf 
iibrigens auch anderweitige Versuche schon hingedeutet haben. Es 
lassen sich die hier anschlieBenden Fragen, wie z. B. die Eindring- 
geschwindigkeit der absorbierten Gasmengen, die exakte Trennung 
eines Oberflichen- von einem Volumeffekt u. dgl. genauer untersuchen, 
wenn man dem absorbierenden Kérper nun noch einfache geometrische, 
etwa Kugel- oder Stibchenform gibt, die zugleich eine Errechnung 
der Tragheitsmomente .bei gegebener Massenverteilung erméglichen; . 
Versuche in dieser Richtung sind im Gange. Ebenso diirfte sich die 
Entwisserung eines Kristalls nun bequemer und genauer studieren 
lassen als nach den bisher benutzten Wagemethoden. 


Greifswald, 20. Dezember 1920. 


Ds -_ * 
actaetie 
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Uber eine Methode, 

Wechselstrom mittels elektrischer Ventile und Konden- 
satoren in hochgespannten Gleichstrom umzuwandeln. 
Von H. Greinacher. 

Mit acht Abbildungen und einer Tafel. (Hingegangen am 16. Dez. 1920.) 


Theoretisches. 


Eine Schaltung, die mittels elektrischer Ventile und Konden- 
satoren Wechselspannung in Gleichspannung vom doppelten Betrage 
der Scheitelspannung umwandelt, ist seinerzeit beschrieben worden ?). 
Inzwischen ist es gelungen, auch Gleichspannung von viel héherem 
Betrage, wiederum unter alleiniger Verwendung von Ventilen und 
Kondensatoren, zu erzeugen. Die neue Methode, iiber die ich bereits 
anderweitig berichtet habe), sei hier nochmals kurz dargelegt. So- 
dann mégen einige Versuche tiber die verschiedenen Schaltungen mit- 
geteilt werden. 

Wirkungsweise. Der Einfachheit halber wollen wir uns: zu- 
uaichst folgenden Spezialfall betrachten. Es seien zwei Kondensatoren 
C(, C, und zwei Ventile Z)7, nach Schaltung der Fig. 1 miteinander 
verbunden. In der Pfeilrichtung finde der Potentialausgleich der 
Ventile statt. An den Klemmen P,P, liege eine Wechselspannung 
vom Scheitelwert V Volt. Vor Hinschaltung des Stromes seien alle 
Punkte auf dem Potential Null. P, sei dauernd geerdet. 

Die Potentiale, welche die Punkte P, und P, nach Einschalten 
des Wechselstromes annehmen, sind dann folgende: In der ersten 
Halbperiode steige das Potential an P, auf + V. Dann wichst die 
Spannung von Ps. mit. Z) bleibt geschlossen, Z, dffnet sich. Die 
Kondensatoren C, und C, sind also hintereinander geschaltet. Voraus- 
gesetzt, daB C, = C,, so steigen P, und P; gemeinsam auf V/2 Volt. 
Sinkt jetzt das Potential von P) und damit dasjenige von P,, so 
schlieBt sich zunaichst das Ventil 7. P; behalt seine Spannung V/2 
und die Potentiale von P, und Py sinken im selben Betrage, bis P, 
und P, beide das Potential Null haben. Wahbrend nun aber die 
Spannung an P, noch weiter auf — V sinkt, bleibt diejenige von P, 
infolge des sich 6ffnenden Ventils Z auf Null. In der zweiten Halb- 
periode haben wir also an Py: —V, an P,: 0 und an P;: V/2 Volt. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 320, 1914; Phys, ZS. 17, 343, 1916. 
2) Bulletin des Schweiz. Elektrotechn. Vereins 11, 59, 1920. 


13* 


nod > 4 + Pi oe. ae ats: a TS eee: 
"4 : ’ é PT er kee ~ 
t 


196 H. Greinacher, [Iv/2 


Wenn nun das Potential an P, wieder zunimmt, so wichst zundchst 
das an P, im selben Mae mit; denn Z und Z, sind jetzt geschlossen. 
Erst wenn das Potential an P, auf — V/2 und das von P, demgemaB 
auf + V/2 angelangt ist, dffnet sich Z, und die Kondensatoren sind 
jetzt wieder miteinander verbunden. Die Potentialerhéhung des 
Punktes Py) von — V/2 auf + V wird nun von P, und P; wiederum 
zur Hialfte mitgemacht. In der dritten Halbperiode haben wir also 
an Py: + V, an P, und Ps: (V/2+3-3%/, V) Volt. 

In der vierten Halbperiode sinkt P, auf —V, P, auf 0 Volt, 
wahrend P, auf V/2-+ 5 %/)V bleibt. Wenn jetzt die Spannung an 
Py wieder steigt, so geht die an P, zunichst auch im selben Mage 
mit, da Z und Z, geschlossen sind. Erst wenn P, das Potential von - 
P; erreicht hat, dffnet sich Z,. Die restliche Potentialerhéhung von 
Po um 2V—(V/2 + 5 3/,V) = 43/,V Volt teilt sich von diesem 
Moment an den Punkten P, und P; gemeinschaftlich zur Halfte mit. 
Die Potentiale sind somit in der fiinften Halbperiode an P,: + J, 
an P, und P;: V/2+ (;+})3/.V Volt. Es ist nun leicht einzusehen, 
da8 das Potential an P,; nach sehr vielen Perioden dem Endwert 

V2+G+3+3+--)% = 27 

zustrebt, wahrend das Potential an P, im stationiren Zustande zwischen 
2V und 0 schwankt. Die Potentialdifferenz an C, wird also eben- 
falls konstant, nimlich V Volt. Der stationare Zustand wiirde derselbe 
sein, falls C, = C,. Nur ist die Anzahl Perioden, die praktisch bis 
zum Endzustand verlaufen miissen, je nach dem Verhialtnis C,/C) ver- 
schieden. Der Ubersicht halber seien die Potentiale, welche die ver- 
schiedenen Punkte wihrend der ,,Anlaufperiode* annehmen, nochmals 
zusammengestellt: 


Halb- 1 9 | 3 rt 5 | 6 2n—1| 2n 
periode | n= oo | n=00 
725 9 Nd RE a og rg SE a PV, a ge em 


| “VT 
P,.. | Va}|.o |\W2+%V| 0 Vaty 0 4+2V| 0 
tN |e el eee 

TAP V/2 | V/2 |\V/2+3/,,V\|V/2+3/,,V |\V/2+3/,V | V/2 2 2 

3 / /2 |V/2+%/V | V/2+-"/ nat RU 

Py- Py} —Vi2|+-V | +A eae +°%/V aA amet he 
Das Resultat der skizzierten Schaltung Fig. 1 ist also die Er- 
zeugung einer Gleichspannung an C, im Betrage der einfachen und 
an ©, im Betrage der doppelten Wechselspannung. Insofern hatte 


man also dasselbe erzielt wie bei der friiheren Schaltung, die hier 
zum Vergleich nochmals angefihrt sei (Fig. 2). Auch hier erhalt man 
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mit denselben Schaltungselementen je die einfache Spannung an Cy 
und C_» und die doppelte zwischen P, und P_». 

Die Wirkungsweise ist aber eine ganz verschiedene. Bei der 
friiheren Schaltung erhalten wir die Endspannung schon in einer 
einzigen Periode. Denkt man sich beispielsweise P, (Fig. 2) geerdet, 
so ladt sich P, in der ersten Halbperiode auf + V und P_, in der 
zweiten Halbperiode auf — V, und weitere Anderungen finden in den 
folgenden Perioden nicht mehr statt. C) und C_» spielen in gleicher 
Weise die Rolle von Sammlern. Anders bei Fig.1. Hier geht die 
Aufladung der Kondensatoren nach einer geometrischen Progression 
vor sich und erreicht ihren Endwert (theoretisch) erst nach oo vielen 
Perioden. Nur C, scheint die Rolle eines Sammlers zu spielen, wihrend 
C, durch seine elektrische Induktion wirkt. Fiihrt man zwar die 
Betrachtung so durch, da8 man statt P,; den Punkt Py geerdet denkt, 
so scheint C, die Rolle des Sammlers und C, die der induzierenden 


Pigs. Fig. 2. Fig. 3. 
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Kapazitét zu spielen. Allgemein wird man bei Fig. 1 beiden Konden- 
satoren auch beide Funktionen gleichzeitig zuschreiben miissen, wihrend 
bei Fig. 2 nur Kondensatorwirkung vorhanden ist. 

Prinzip. Die in Fig. 1 angefiihrte Schaltung stellt einen Spezial- 
fall einer allgemeinen Methode, um eine Spannung um einen beliebigen 
Betrag J V zu erhéhen, dar. Das Prinzip ist ohne weiteres aus Fig. 3 
zu ersehen. An P, liege die zu vergréBernde Spannung V, die vorerst 
als konstant angenommen werde. 3; habe ferner das konstante 
Potential V’. Um die gewiinschte Spannungserhéhung 4V zu bewerk- 
stelligen, wird an P, eine periodisch schwankende Spannung, z. B. 
Wechselstrom oder pulsierender-Gleichstrom von der Oszillations- 
weite JV angelegt. Das Potential an Py schwanke etwa zwischen 
dem beliebigen Werte V" und V"+ JY. 

Zunichst sieht man, daB sich der Punkt P, vermége des Ventils 7% 
stets mindestens auf dem Potential V Volt befindet. Beginnt nun 
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die Spannung an Py von V" auf V” + 4V zu wachsen, so teilt sich 
die Spannungserhéhung P, und P; zur Halfte mit, und es findet nun 
in den folgenden Halbperioden genau die gleiche asymptotische Auf- 
ladung des Kondensators (©, statt wie in ‘dem Spezialfall der Fig. 1. 

Der Endzustand ist dadurch charakterisiert, daB C, die Spannung 
V+4V annimmt und das Potential an P, zwischen V und V+ 4V 
hin und her schwankt. Die Beschrinkung, daBS die Spannung an P, 
konstant sei, kann jetzt fallen. Wir werden eben dieselbe Wirkung 
- haben, wenn an P, Wechselstrom von der Scheitelspannung V Volt 
angelegt wird, vorausgesetzt, daB die Maximalspannung stets gerade 
in dem Moment erreicht wird, wenn P, auf dem tiefsten Potential (V’’) 
ist. Die oszillierenden Spannungen an Py und P, miissen also die- 
selbe Frequenz haben, wobei die maximale Spannung an P, mit der 
minimalen an P,) zusammenfallen muB. Im Fall zweier Wechsel- 
spannungen mu die Phasendifferenz 2 betragen. Hat diese einen 
anderen Wert, so liegt die Endaufladung des Kondensators C, zwischen 
Vund V+Z/¥. 

Das Schema der Fig. 1 stellt nun offenbar den Spezialfall dar, 
wo nur eine einzige Wechselspannung verwendet wird: V = V' = 0 
und 4V = doppelte Scheitelspannung. Einen weiteren Spezialfall 
haben wir in der Erhéhung einer Gleichspannung ohne weitere Strom- 
quelle. Man legt an P, die Gleichspannung V und an P) dieselbe, 
jedoch periodisch unterbrochene Spannung (Unterbrecher). Dann 
erhalt man an C, die doppelte Gleichspannung. Dasselbe erreicht 
man, wenn man Pf, erdet und an P, die periodisch kommutierte 
Gleichspannung anlegt. 

Es ist nun leicht zu zeigen, wie man mit Hilfe einer oszillierenden 
Spannung JV auch Spannungserhéhungen um beliebige Vielfache 
von 4 V erhalten kann. Denn die Spannungen von P, und P; (Fig. 3) 
lassen sich wiederum kombinieren. Die Spannung an P, schwankt 
um 4V, die an P; hat den konstanten erhéhten Betrag (V+ 4 VJ). 
Man 148t nun P, die Rolle von Pj, P; die von P, iibernehmen. So 
gelangt man unter der Benutzung einer einzigen Wechselstromquelle 
zu dem allgemeinen Schema der Fig. 4. Die Spannung an P; ist 
gegeniiber derjenigen an P; nochmals um 4V erhéht und betragt 
demnach 4V. Die Potentialdifferenz zwischen P,P) betrigt 3 V, 
zwischen P,P) 5V. Diese Werte werden natiirlich wiederum nur im 
stationiren Zustande erreicht. Die Aufladung der Kondensatoren 
nach Einschalten des Wechselstromes erfolgt allmahlich und ist um 
so schwieriger theoretisch zu verfolgen, je mehr Aggregate aneinander- 
gekettet sind. 


1921} Uber eine Methode, Wechselstrom mittels elektrischer Ventile usw. 199 


Wird den Kondensatoren Strom entnommen, so werden diese 
automatisch wieder nachgefiillt. Hine Aufladung erfolgt aber jeweils nur 
wihrend der einen Halbperiode. Um beide Halbperioden auszunutzen 
und damit den Wirkungsgrad und die Gleichmafigkeit des Gleichstromes 
zu erhdhen, kann man die Anordnung doppelt wirkend machen. Fig. 5 
gebe das Grundschema fiir die Schaltung an. An P; P_; erhalt man 
4V Spannungsdifferenz, genau so wie an P, K’ der Fig. 4. Man wird 
aber praktisch die Schaltung Fig.5 vorziehen, insbesondere auch darum, 


Fig. 4. : Fig. 5. 
Co C, C, Co Co 
Po | Po P, Pe Ps | Py 
x K 
K 
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weil Verluste um so weniger hervortreten, je unmittelbarer die Konden- 
satoren und Ventile mit der Wechselstromquelle verbunden sind. 

Im einzelnen kénnen auf Grund des dargelegten Prinzips die 
mannigfaltigsten Schaltungen ausgefiihrt werden. inige wenige 
mégen hier noch mitgeteils werden. Fig. 6 gibt das Grundschema 
fiir cine ebenfalls doppelt wirkende Anordnung wieder. Die Ver- 
bindungsstelle der beiden Kondensatoren C,C; (statt der beiden 
kann natiirlich auch nur einer genommen werden) hat, schon aus 
Symmetriegriinden, dasselbe Potential wie die Mitte der Wechsel- 
stromquelle KK’. An P, P3 stellt sich eine konstante Potentialdifferenz 
yon 3V ein, wahrend diese an P, Ps; zwischen V und 3V osazilliert. 
Man kann daher diese Punkte wiederum als Ausgangspunkt fiir eine 
Erweiterung der Schaltung benutzen und erhalt dann als allgemeines 
Schema Fig. 7. Die Spannung an P,P; betragt 5 V, an P,P; 7 V usw. 

Statt die ungerade bezifferten Kondensatoren in der gezeichneten 
Weise unter sich zu verbinden, kénnen sie auch in der gestrichelt 
angedeuteten Weise geschaltet werden. Es hingen dann nicht mehr 
©, 0, C,... und Cj Oj Oj... zusammen, sondern C; C3, 0; C; usw. Letztere 
Schaltungsmodifikation bietet aber den Nachteil, daB die Konden- 
satoren auf weit gréfere Spannungen beansprucht werden. So wiirde 
z. B. im zweiten Fall C, 31/, V, im ersten aber nur VWolt auszuhalten 
haben.’ Da es von Vorteil ist, Kondensatoren groBer Kapazitat zu 
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verwenden, diese aber fiir kleine Spannungen sehr viel leichter zu 
beschaffen sind, so kann der Nachteil der zweiten Schaltungseven- 
tualitat sehr ins Gewicht fallen. 

Auch die Schaltung Fig. 4 charakterisiert sich vorteilhaft dadurch, 
daB alle Kondensatoren ohne weiteres gleichmaBig auf Spannung be- 
ansprucht werden. Alle haben 2 V Volt auszuhalten, bis auf Cy (C_o), 


Fig. 6. Fig. 7. 


an denen sogar nur V Volt liegt. Diese praktisch wichtige Eigen- 
schaft verliert die Anordnung, wenn man die in Fig. 8 skizzierte Ab- 
ainderung trifft. Immerhin mége diese Schaltung hier erwahnt werden, 
da sie, wie mir nachtraglich bekannt wurde, bereits von anderer Seite 
veroffentlicht worden ist!). Wie dort zu ersehen ist, scheint jedoch 
das Prinzip, das auch dieser Schaltung zugrunde liegt, nicht erkannt 
worden zu sein. Dort wird namlich von 
der grundlegenden Eigenschaft der asympto- 
tischen Aufladung der Kondensatoren gar 
nichts erwabnt. Vielmehr nimmt der Ver- 
fasser irrtiimlich an, der Kondensator C, 
lade sich nach 1 Halbperiode, C, nach 2, 
C; nach 3 usw. Halbperioden auf seine 
endgiiltige Spannung auf. Es ist bei dieser © 
Auffassung leicht versténdlich, wenn der 
Verfasser nicht iiber diese eine Schaltungs- 
méglichkeit hinaus gekommen ist. Der 
Nachteil der Schaltung Fig. 8 liegt im iibrigen darin, daB die Konden- 
satoren der Reihe nach immer héhere Spannung auszuhalten haben, so 
da8 schlieBlich am letzten sogar die ganze Spannung liegt. 


Fig. 8. 


1) M. Schenkel, Elektrotechn. ZS. 40, 333, 1919. ; 
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Versuche. 
1, Spannungsmessungen. 


Es wurden nun zuniachst einige Schaltungen ausgefiihrt und die 
_erzielten Spannungen gemessen. Verwendet wurden durchweg Papier- 
_kondensatoren von zwei Mikrofarad, teils Telephonkondensatoren, 
teils gréBere auf 2000 Volt gepriifte Kondensatoren und Graetzsche 
Ventilzellen. lLetztere bestanden einfach aus Reagenzglischen mit 
NaHCO,-Lésung, in welche als Elektroden ein Al- und ein Fe-Draht 
eintauchten. Je nach Bedarf wurden jeweilen eine Anzahl solcher 
Zellen hintereinander geschaltet. Alle Versuche sind mit Wechsel- 
strom von 50 Perioden ausgefiihrt. Ein Braunsches Elektrometer 
diente zur Messung der Spannungen. 

Verdreifachung. Die Schaltung Fig. 6 ergab bei Anlegen von 
210 Volt Wechselstrom 670 Volt Gleichspannung. Wurde aus den 
Schaltungselementen Cy Cj ZZ die Verdoppelungsschaltung Fig. 2 her- 
gestellt, so betrug die Spannung 470 Volt. Der Quotient betrigt 1,43, 
wahrend er theoretisch 1,5 sein sollte. In Wirklichkeit treten Verluste 
in den Ventilzellen (anvollkommene Abdrosselung, Ohmscher Wider- 
stand) auf. Die Zahl der hintereinander geschalteten Zellen muB passend 
gewahlt werden. Sodann kann der Wirkungsgrad durch die Mangel- 
haftigkeit der Papierkondensatoren leiden. Namentlich die Telephon- 
kondensatoren zeigten eine nicht unbetrichtliche Leitfahigkeit. So ging 
bei 250 Volt angelegter Spannung bereits etwa 5.10—° Ampere hindurch. 

Wurde das Elektrometer an die Punkte P,P; der Fig. 6 angelegt, 
so erhielt man ungefahr denselben Ausschlag wie bei der Verdoppe- 
lungsschaltung. In der Tat schwankt dort das Potential zwischen V 
und 3 V, also um einen Mittelwert von 2V. Immerhin lieB sich die 
Spitzenspannung 3 V mittels des Funkenmikrometers nachweisen. Es 
wurde hier eine Funkenling von 0,9 mm (zwischen mit Ra bestrahlten 
Al-Kugeln), bei der Verdoppelung aber nur von 0,5mm_ gemessen. 
Die Funken waren im ersten Falle naturgem&8 viel weniger intensiv. 

Verfiinffachung. Die Schaltung Fig.7 ergab an P; Pj 730 Volt, 
an P;P3; 560 Volt. Das Verhiltnis ist 1,3, wihrend es theoretisch 
5/s = 1,67 sein sollte. Wurde die punktierte Verbindung hergestellt, 
so wurden an P; P; 745 Volt, an P;Ps wiederum 560 Volt gemessen. 
Man erhielt also, wie erwartet, merklich dasselbe wie im vorigen Fall. 
Es seien noch umstehende Werte fiir die punktierte Schaltung mitgeteilt. 

Man ersieht hieraus, da8 die relative Spannungsausbeute mit 
der Wechselspannung erst zunimmt, dann aber konstant wird. Der 
Wirkungsgrad ist wegen der Verluste aufweisenden Kondensatoren 
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[Iv/2 
Wechselepataiag Gleichspannung in Volt an | oe 
an P, Py in Volt Vs/V__ | Vs/Voa 
nl PRY Bee P; Ps P, Ps theoret. 1,5 | theoret. 2,5 
105 210 250 325 pi) | 1,55 
210 480 615 940 1,28 | 1,96 
315 660 875 1300 1,32 | 1,97 


ungiinstig. Immerhin lieBen sich hier bereits bei direktem AnschluB 
an das Lichtnetz von 210 Volt (940 Volt Gleichspannung) eine Anzahl 
passend evakuierter Entladungsréhren betreiben. An der Glimmlicht- 
oszillographenréhre war dabei direkt zu erkennen, daB die Schaltung 
konstanten Gleichstrom liefert. sae 

Vervierfachung. Mit der Schaltung der Fig.5 erhielt man 
folgende Werte: 


Wechsel- Gleichspannung in Volt an Verhiltnis 
epetinne PrP s P; P—g || (theoret. 2,0) 
105 240 390 1,63 
210 490 905 See 
a: 560 1040 1,86 
iz 790 1500 "1,90 


Auch hier wachst die Spannungsausbeute mit der Wechselspannung 
bis zu einem Maximum, das bis zu 5 Proz. an den theoretischen Wert 
heranreicht. Daf die Abweichungen vom theoretischen Wert auf 
Verluste zuriickzufiihren sind, konnte durch folgenden Versuch gezeigt 
werden. Es wurde im Schema der Fig.5 die Verbindung von K’ 
nach unten, d. h. mit dem Verbindungspunkt der Kondensatoren C, C_ 
weggenommen. Man muBte dann, wie leicht einzusehen, an .P; P_; 
nur eine Verdoppelung der Spannung erhalten. An P; P_g lieB sich 
also mit derselben Anzahl von Kondensatoren und Ventilzellen und 
demselben Schaltungsbild sowohl die Verdoppelung als die Vervier- 
fachung herstellen. Da somit die Verluste in beiden Fallen in weitest- 
gehendem Ma8e gleich waren, mute das Verhiltnis der gemessenen 
Spannungen dem theoretischen Wert 2,0 mdéglichst nahe kommen. 
In der Tat wurden 950 und 470 Volt gefunden. Das Verhiltnis ist 2,02. 

Verzehnfachung. Das Schema Fig. 5 wurde nach Art der 
Fig. 4 bis zur Verzehnfachung erweitert. Es kamen hier ausschlieBlich 
Telephonkondensatoren zur Verwendung. Die Ventile ZZ, Z, usw. 
bestanden aus je drei hintereinander geschalteten Ventilzellen. Bei 
AnschluB8 an 105 Volt Wechselstrom erhielt man 900 Volt, an 210 Volt 
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1800 Volt Gleichspannung. Dieser Wert bleibt hinter dem fiinffachen 
der Zweifachschaltung (etwa 5 >< 500 = 2500 Volt) nicht unbedeutend 
guriick. Dies diirfte damit zusammenhaingen, daB die Spannungs- 
vermehrung, die auf die einzelnen Kondensatoren und Ventilzellen 
entfallt, um so mehr hinter dem theoretischen Wert zuriickbleibt, je 
weiter die Schaltungselemente von der direkten Verbindung mit der 
Wechselstromquelle entfernt liegen. Dies gilt um so mehr bei schlecht 
isolierenden Kondensatoren. | 


2. Oszillogramme. 


Es schien mir von Interesse, die Ausfiihrungen iiber die Wirkungs- 
weise der neuen Schaltungen auch experimentell zu priifen und dabei 
die erzielten Gleichspannungen auf ihre Gleichmabigkeit zu unter- 
suchen. Um den zeitlichen Verlauf der nach Einschaltung des Wechsel- 
- stromes sich ausbildenden Spannungen zu verfolgen, wurden diese an 
die Kondensatorplatten einer Braun-Wehneltschen Réhre angelegt. 
Die Bewegung des Fluoreszenzflecks wurde durch einen rotierenden 
Spiegel aufgelést und photographisch fixiert. Um geniigende Helligkeit 
der Kurven zu bekommen, wurde der Fluoreszenzschirm von der 
Kathodenstrahlseite her photographiert. Einen kraftigen und gleich- 
mabigen Entladungsstrom erhielt man durch eine Wehrsen-Elektrisier- 
maschine mit einigen parallel geschalteten Leidener Flaschen und 
einem der Braunschen Réhre vorgeschalteten J Cd-Amylalkoholwider- 
stand. Direkt iiber dem Fluoreszenzschirm der Réhre war eine kleine 
Funkenstrecke zwischen Messingelektroden angebracht. An diese wurde 
transformierter Wechselstrom angelegt. Durch Mitphotographieren 
dieser Funkenstrecke erhielt man dann die zu den Kurven gehérenden 
Zeitmarken. Man konnte daher den Spiegel ohne Nachteil von Hand 
drehen, um so mehr, als ja selbst eine gleichmaBige Drehung des- 
selben doch keine gleichférmige Bewegung der Bildkurve geliefert 
hitte. Dem Gleichrichter sowohl als der Funkenstrecke wurde der 
Strom aus demselben Netz zugefiihrt. Um eine Phasenverschiebung 
(von nahe 2/2) zwischen dem transformierten Funkenstrom und dem 
Gleichrichterstrom zu vermeiden, war urspriinglich die Funkenstrecke 
durch eine Pintschlampe (Ne) ersetzt, die nun ohne Transformator 
konphas leuchtete. Allein die photographische Wirkung des rétlichen 
Lichtes war nicht geniigend. Verwendet wurden Hauffplatten ,extra 
rapid“. Alle Platten sind unverstiirkt, mit Ausnahme von Fig. 9b, 
welcher iiberdies etwas durch Retusche nachgeholfen werden muBte. 

Alle Versuche wurden nun so ausgefihrt, da man das photo- 
graphische Objektiv dffnete, den Spieyel drehte (Pfeilrichtung im 


\ 
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Oszillogramm), wobei sich der Wechselstrom durch eine Vorrichtung 
am Spiegel automatisch stets an derselben Stelle einschaltete. Nun 
wurde der Funkenstrom unterbrochen und der Spiegel nach einigen 
Sekunden, d.h. nach Erreichung des Endzustandes am Gleichrichter 
nochmals zuriickgedreht, worauf das Objektiv wieder geschlossen wurde. 

Fig. 9a. Zunichst sei das Oszillogramm fiir die alte Zweifach- 
schaltung wiedergegeben. Es wurde 210 Volt Wechselstrom direkt 


angelegt. Man erkennt, daB, wie es sein soll; die Endspannung schon ~~ 


nach zwei Halbperioden fast véllig erreicht wird. Eine dritte Halb- 
periode ist nur dann nétig, wenn der Wechselstrom nach Uberschreiten 
der Scheitelspannung geschlossen wird. Der Haltepunkt nach einer 
Halbperiode (Dauer 1/, Periode) ist kaum sichtbar. 

Fig. 9b. Werden hingegen in der Wechselstromzuleitung 5.103Ohm 
(induktionsfrei) vorgeschaltet, so findet die Aufladung in kleinen Stufen 
und daher endgiiltig erst nach vielen Perioden statt. Der ZufluB der 
Elektrizitaét wahrend einer Periode geniigt bei weitem nicht, um die 
Kondensatoren voll aufzuladen. Auch ist die Endspannung (Abstand 
der beiden Horizontalen) infolge von Verlusten etwas reduziert. Die 
GleichmaBigkeit der Gleichspannung ist in beiden Fallen ungefahr 
dieselbe (andeutungsweise Pulsationen). 

Fig.9¢ und d. Besonders instruktiv ist es, Schaltung Fig. 1 
und Fig. 2 in ihrer Wirkung miteinander zu vergleichen. Wir sehen 
die Spannung an C, (Fig. 1) sprungweise zunehmen und dazwischen 
wahrend etwa einer Halbperiode stille stehen. Die schwach nach oben 
geneigten Treppenabsatze zeigen indessen, da der Kondensator an den 
Haltepunkten immer etwas Spannung verliert. Es ist aber charak- 
teristisch, daB jeder folgende Potentialsprung immer nur die Hilfte 
des vorhergehenden betriigt (geometrische Progression). Der erste 
Sprung ist verschieden groB, je nach der Phase, in der der Wechsel- 
strom gerade geschlossen wird (Unterschied zwischen Fig. 9¢ und 9d). 

Fig. 9e. Werden C, und Z, der Fig. 1 weggelassen, so funk- 
tioniert C, einfach als Sammler. Man sieht im Oszillogramm (210 Volt 
Wechselstrom), daB die Spannung an C, den Endwert bereits in der 
ersten Halbperiode annimmt. 

Fig. 9f. Sind jedoch C, und Z, nach Fig. 1 hinzugeschaltet, so 
verlauft die Spannung-an C, oszillierend. Nach dem friheren erreicht 
sie zwar in jeder Periode einmal den Endwert, schwingt aber zu- 
nachst immer wieder mehr oder weniger zuriick. In der ersten Halb- 
periode zeigt die Spannung in Ubereinstimmung mit dem frither Ge- 
sagten sogar das umgekehrte Vorzeichen. Die Wirkung von (, als 
elektrische Induktivitat tritt jetzt gegeniiber Fig. 9e sehr bezeichnend 
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hervor. Im iibrigen ist die Endspannung an C, (etwas pulsierend) 
in beiden Fallen dieselbe. 

Fig. 9g. Schon ohne Rotation des Spiegels 14Bt sich die ver- 
schiedene Wirkungsweise der Schaltungen Fig. 1 und Fig. 2 erkennen. 
Erstere liefert zwischen den Endpunkten eine Anzahl Haltepunkte 
(drei sind getrennt sichtbar). 

Fig. 9h. Letztere (Fig. 2) zeigt bei demselben Abstand der End- 
punkte (Spannung zwischen P, P_2) nur einen einzigen Haltepunkt. 
Dieser ist iibrigens nur schwach sichtbar, da er dem Halt von nur 
1/, Periode entspricht. 

Fig. 9i. Gibt den Spannungsverlauf fiir die Dreifachschaltung 
Fig. 6 (Wechselspannung: 105 Volt). Die halbe an OC, auftretende 
Gleichspannung wurde an die Braunsche Réhre angelegt. Man be- 
obachtet auch hier sehr schén die stufenweise Aufladung. 

Fig.9k. Schaltet man in die Wechselstromzuleitung (210 Volt) 
104 Ohm ein, so erfolgt die Aufladung in sehr viel kleineren Stufen. 
Der Endwert betragt infolge der Verluste nicht das Epeel: wie 
vorhin (Fig. 9). 

Fig. 91. Zeigt den Spannungsverlauf bei der Wy Srichintauniins 
bzw. Verfiinffachung, indem hier nur die halbe Spannung an die 
Réhre angelegt wurde (Spannung an den Punkten P,P, der Fig. 4). 
Wechselspannung: 105 Volt. Man erhalt einen wellenférmigen An- 
stieg der Spannung. Der Endwert ist stark pulsierend. Fiir die 
Gesamtspannung darf eine griSere GleichmaBigkeit angenommen 
werden, da hier beide Halbwellen des Wechselstroms ausgenutzt sind. 

Fig.9m. Hier haben wir den analogen Spannungsverlanf zwischen 
den Punkten P; K' (Vervierfachung). 

Zusammenfassung. Es wurde ein Prinzip beschrieben, nach 
dem mittels Kondensatoren und elektrischen Ventilen (Gleichrichter) 
eine elektrische Spannung um beliebige Betrige erhéht werden kann. 
Im speziellen wurden Schaltungen angegeben, die Wechselspannung 
in Gleichspannung vom vielfachen Betrag der Scheitelspannung um- 
wandeln. An einer Reihe von Schaltungen wurden die praktisch 
erzielten Spannungen mit den theoretisch zu erwartenden yerglichen. 
Durch Aufnahme von Oszillogrammen konnte ferner die Theorie iiber 
die Wirkungsweise der neuen Schaltungen auch experimentell verifiziert 
werden. Im besonderen lieB sich: zeigen, daB die sich ausbildende 
Gleichspannung durch stufenweise (asymptotische) Aufladung der 
Kondensatoren jm Laufe vieler Perioden (theoretisch oo viele) er- 
reicht wird. 

Ziirich, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1920. 
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Uber lichtelektrische 
Leitfahigkeit von Zinksulfidphosphoren. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 

Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 20. Dezember 1920.) 


§ 1. Wir haben vor einiger Zeit +) die lichtelektrische Leitfahig- 
keit eines isolierenden Ca—Bi—Na-Phosphors untersucht, der mit der 
blauvioletten Emissionsbande « leuchtete. Der Phosphor lie8 bei 
okularer Betrachtung im Spektrum die beiden zu der o«-Bande ge- 
hérigen Spektralgebiete maximaler Dauererregung, die Lenard als 
d, und d, bezeichnet, deutlich hervortreten. Es gelang uns, diese 
d-Maxima der Phosphoreszenzerregung als Maxima in der spektralen 
Verteilung der lichtelektrischen Leitfahigkeit wiederzufinden. 

Zuvor *) hatten wir die lichtelektrische Leitfahigkeit an mehreren 
isolierenden Zinksulfidphosphoren gefunden und dabei in der spek- 
tralen Verteilung dieser Leitfaihigkeit nur ein breiteres Maximum 
beobachtet. Dem hatte die spektrale Verteilung der Phosphoreszenz- 
erregung bei okularer Betrachtung entsprochen: an Stelle getrennter 
d-Maxima hatten wir nur ein breites einheitliches Gebiet der Dauer- 
erregung gesehen. Wir hatten gleich auf die Méglichkeit hingewiesen, 
daB es sich um die Uberlagerung mehrerer nicht aufgeléster Maxima 
handelt. Inzwischen sind wir durch die Liebenswiirdigkeit von Herrn 
Prof. Giesel in den Besitz einer Reihe weiterer, sehr gut isolierender 
Zn$-Phosphore gelangt, und an diesen haben wir jetzt die Frage in 
dem angedeuteten Sinne entscheiden konnen. 

§ 2. Zunaichst wurde ein ZnS-Phosphor untersucht, der in der 
Hauptsache cine gelbe Bande (vermutlich die Kupferbande y bei 
560 wu), daneben aber auch die griine Bande (Cu) emittierte. Das 
Priparat lieS zwar bei okularer Betrachtung im Spektrum keine ge- 
trennten d-Maxima erkennen, schien aber doch in der Mitte des beider- 
seits scharf begrenzten Dauererregungsgebietes etwas weniger hell er- 
regt zu werden. Die Messungen erfolgten, wie friiher beschrieben. 
Die lichtelektrischen Stréme wurden nach je vier Minuten Bestrahlung 
_ abgelesen und die Energie des erregenden Lichtes dabei fiir alle 
Wellenlingen nahezu konstant gleich 0,5.10~° cal/see gehalten §), 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. £. Phys. 3, 98, 1920. 

2) Dieselben, ebenda 2, 181, 1920. 

3) Das Phosphorpulver wurde in 3mm dicker Schicht Avischen zwei 1 mm 
voneinander entfernten Messingstreifen gepreSt, die auf Bernstein aufgeschraubt 
und durch eine 2mm dicke Quarzplatte zugedeckt waren. Ein Bernsteinstempel 
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Tabelle 1 zu Fig. 1. 
Cu-haltiger Zinksulfidphosphor mit gelber Emissionsbande. 
Feldstarke 16 800 Volt/em. Erregungsdauer 4 Minuten. 


a. at DurehflieSende Elek- 
- Auffallende urchflieBender | trizitiitsmenge pr 
bi occ aia chtenergie in Strom in | Einheit auffallender 
10—7 cal/sec 10—11 Amp. Lichtenergie in 
Coulomb/cal 

254 5,2 . 21,8 0,000 42 

313 4,8 29,1 0,000 61 

334 5,0 318 0,006 33 

365 4,7 623 0,013 3 

405 4,95 631 (0,012 7, 
- 436 3,5 462 0,013 2 

492 5,6 | 21,4 0,000 38 


Fig. 1 (dazu Tabelle 1) zeigt die spektrale Verteilung und schon dies 
erste Beispiel laBt es wohl nicht zweifelhaft erscheinen, daB es sich hier 
um mehrere, nicht deutlich voneinander getrennte Gebicte selektiver 
lichtelektrischer Leitfahigkeit handelt, die mit den Wellenbereichen 
zusammenfallen, in denen Lenard fiir die Cu y- und die Cua-Bande 
die d-Erregungsmaxima beobachtet hat, wie sie auf der Abszisse der 
Fig. 1 vermerkt sind. Da wir seinerzeit am Ca—Bi—Na- Phosphor 
eine erheblich bessere Trennung der selektiven Gebiete erzielt haben, 
liegt unseres Erachtens einmal an dem um etwa ein Drittel gréBeren 
Abstand seiner beiden d-Maxima, und weiter daran, daB die d-Er- 
regungsverteilung seiner #-Bande nicht durch die Anwesenheit anderer 
Emissionsbanden verschleiert wurde. Es bestatigt sich immer wieder 
die Ansicht Lenards, daS8 man nur. an Phosphoren mit sauber ge- 
trefinten Emissionsbanden mit klaren Verhaltnissen rechnen kann. 

§ 3.~An dem griinlich leuchtenden Cu-haltigen Zinksulfid, das 
vorzugsweise die «%-Bande emittiert, gelang es uns ebensowenig wie 
friiher, die Gebiete der einzelnen Erregungsmaxima zu trennen. Doch 
zeigten die Messungen in Fig. 2, zu denen wir jetzt die Wellenlangen 
492 und yor allem $34uu hinzunehmen konnten, daB es sich auch 
hier um einen zusammengesetzten Kurvenzug handelt, der symmetrisch 
zu den d-Banden des Cu verlauft. 

§ 4. Um weiter zu zeigen, daS auch bei den ZnS-Phosphoren 
die lichtelektrische Leitfahigkeit mit der Phosphoreszenz im Zusammen- 


hielt unter starkem Druck das Pulver so fest, daB die ,Mefzelle* mit der Thermo- 
siule eines Monochromators ausgetauscht werden konnte, ohne dai die mecha- 
nischen Erschiitterungen die Messungen beeinfluSten. 
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hang steht, haben wir noch nach einer anderen Parallele beider Er- 
scheinungen gesucht. Priift man die Phosphoreszenzerregung im 
Spektrum, so sieht man, wie nach kurzer Belichtung die langwelligen 
Gebiete hinsichtlich der Phosphoreszenzhelligkeit benachteiligt sind. 
Dementsprechend erwarteten wir bei einem Phosphor, den wir mittels 
eines Ubrwerkschalters stets nur eine Sekunde lang bestrahlten, auch in 
der lichtelektrischen Leitfahigkeit eine Benachteiligung der Jangwelligen 
Gebiete gegeniiber den ultravioletten. Der Versuch bestiitigte die 


Fig. 3. 


Feldstarke: 16800 lt 
ch 


cal 
Licht $66.10+5_ 
icbtenergie 


| 


Durchflieende Elektrizitétsmenge pro Einbeit auffallender Lichtenorgie in = 
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Vermutung. Bei einer Sekunde Belichtungsdauer tritt cet. par. das Ge- 
biet der d-Maxima relativ zum Ultravioletten bei etwa 300 uu viel 
weniger in Erscheinung (Fig. 3), als wir das am gleichen Phosphor 
in Fig. 1 beobachtet haben. 

§ 5. Es ergibt sich die Frage, wie man die Parallele zwischen 
lichtelektrischer Leitfahigkeit und Phosphoreszenz zu deuten hat. Als 
Ursache der Leitfaihigkeit kénnen mindestens drei Ursachen in Frage 
kommen: 1 

1. Der Vorgang der Erregung, in dem die Elektronen, wenn sie 
sich ohne Lichtemission von einer Gleichgewichtslage oder Energie- 
stufe zu einer zweiten raumlich entfernten bewegen, unter der Ein- 


wirkung des elektrischen Feldes eine Vorzugsrichtung erhalten. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 14 


& 
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2. In gleicher Weise der Vorgang der Abklingung, bei dem die 


Elektronen zuriickkehren und die Lichtemission verursachen. 
3. Die Bildung irgendwelcher leitenden Bahnen, im einzelnen ab- 
sichtlich unbestimmt gelassen. . 


Zahlreiche Versuche, die wir angestellt haben, um den Anteil 


der einzelnen genannten Ursachen klarzustellen, haben aus technischen 
Griinden bisher zu keinem endgiiltigen Ergebnis gefiihrt. Als sicher 
halten wir nur, da8 die das Phosphoreszenzlicht auslisenden, zuriick- 
kehrenden Elektronen an dem Vorgang der Leitfahigkeit wesentlich 
mitwirken. 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, daB auch die ZnS-Phosphore in der spektralen 
Verteilung ihrer lichtelektrischen Leitfahigkeit eine weitgehende 
Parallele zur Phosphoreszenzerregung aufweisen. 


Géttingen, Physikalisches Institut der Universitat, Nov. 1920. 
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Versuche tber die bei Bestrahlung von Rufflachen 
auftretenden Krafte. . 
Von H. Sirk. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 25. Dezember 1920.) 


Die bisherigen Untersuchungen haben die Existenz zweier ver- 
schiedener Krafte bei Bestrahlung von in einem Gase befindlichen 
Flachen ergeben, den Strahlungsdruck und den Radiometereffekt. 
Ersterer wirkt in der Richtung der Strahlung, letzterer im allgemeinen 
normal auf die Flache. Die folgenden Versuche, die unter Be- 
dingungen angestellt wurden, bei denen die beiden erwahnten Kriafte 
nicht zur Geltung kommen konnten, ergaben die Existenz einer 
dritten Kraft, die ahnlich wie der Strahlungsdruck eine Komponente 
in der Richtung der Fliche besitzt.. Sie wechselt im Falle schrager 
Bestrahlung mit der Anderung des Vorzeichens des Hinfallswinkels 
der Strahlung ihr Vorzeichen und erscheint unter gewissen Be- 
dingungen geeignet, einen Strahlungsdruck vorzutiiuschen. 

Die betreffenden Flachen R, einseitig dicht beruBte quadratische 
Glimmerblattchen (Seitenlinge 12mm), waren, wie Fig. 1 andeutet, 
vertikal gestellt und in ihrer Mittellinie normal am Ende des Balkens AC 
der im Vakuum befindlichen Drehwage befestigt. Der Abstand der 
Flache R von der Drehachse war 29mm. Am anderen Ende war 
der Balken bei C zur Horizontalstellung mit Gewichten belastet. Die 
Stellung des an einem 5cm langen Quarzfaden hangenden Balkens 
konnte mittels eines auf dem Balken normal gestellten Spiegelchens s 
mit Fernrohr und Skale abgelesen werden (Skalendistanz 195 em). 
Auf die Flache konnten zwei Biindel nahe paralleler Strahlen auf- 
treffen. Sie lagen horizontal und bildeten mit der Normalen auf 
R Winkel von nahe + bzw. — 55°, was in Fig. 1 durch Hervorheben 
der Strahlen 7 und r angedeutet ist. Es konnten infolge Normal- 
stellung von & auf AC nur die in der Ebene von R liegenden Kraft- 
komponenten ein Drehmoment auf den Balken ausiiben. Die an- 
gewendete Optik ist in Fig. 2 im Horizontalschnitt dargestellt. 

Als Lichtquelle diente ein 2 cm langer horizontal gestellter Nernst- 
stift NV, der bei 1/, Amp. normal brannte und bei diesen Versuchen 
mit einer Stromstirke von 0,180 Amp. verwendet wurde. Er befand 
sich etwas innerhalb der Brennweite der Linse L (Brennweite 3,6 cm), 
die ein vergréBertes Bild des Stiftes in einer Entfernung von 77cm 
entworfen hiitte. In den Gang der bilderzeugenden Strahlen waren 

14* 
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aber die beiden gleichseitig rechtwinkligen Prismen P, und P, ein- 
geschaltet, deren Hypotenusenflachen in der optischen Achse von DL 
zusammenstieBen und gegeneinander unter 45° geneigt waren. An 
ihnen wurden die bilderzeugenden Strahlen gegen die gleichseitig 
rechtwinkligen Prismen P; bzw. P, reflektiert. Vor Durchsetzen dieser 
Prismen passierten die Strahlen die Sammellinsen 7, und 7, (Brenn- 


Fig. 1. Fig. 2. 


tiaen St aen eae 


weite 25cm), wurden dann von 
der Hypotenusenflache von Ps 
bzw. P, reflektiert und lieSen 
hierauf auf der Flache R ein 
Bild von Teilen des Nernstfadens 
entstehen, nachdem sie die das 
Bild begrenzende Blende 6, bzw. 
b, und das Planfenster F', bzw. 
F, passiert hatten. Diese waren 
luftdicht auf die zylindrische Glas- 
glocke G aufgekittet (innerer 
Durchmesser 11, Héhe 20 cm), 
die auf einen Messingteller auf- 
gesetzt war. Dieser trug den Halter fiir den Torsionskopf der 
Drehwage, der auch in drei zueinander normalen Richtungen ver- 
schiebbar war. Der Messingteller war mit einer Bohrung versehen, 
die das Innere der Glasglocke mit Luftpumpe und Manometer verband. 
Das Fenster F; gestattete die Ablesung des Spiegels der Drehwage 
mit Fernrohr und Skale. Vom Fernrohr aus konnten die Schieber 
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S, bzw. S, betatigt werden, wodurch das von P; bzw. P, herkommende 
Strablenbiindel ein- und ausgeschaltet werden konnte. Stellung und 
Betatigung der Schieber beeinfluBten die Stellung der Drehwage in 
keiner Weise, wie blinde Versuche ergaben. AuBerdem konnte der 
Beobachter am Fernrohr die Stirke des Stromes durch den Nernst- 
faden (0,180 Amp.) regulieren und messen. Uberdies wurde die Licht- 
starke des in der Versuchsanordnung mit 0,180 Amp. brennenden 
Nernstfadens an einem fix aufgestellten Weberphotometer!) gemessen 
und zeigte sich vom Anfang bis zur Beendigung der Untersuchung 
konstant. So war die Gewahr gegeben, daB auf die Flache R wihrend 
der ganzen Untersuchung gleiche Strahlungsintensitaten einwirkten. 
Jedes von den beiden Bildern war ein gleichférmig heller, horizontaler, 
8mm langer und 3 mm breiter Streifen. AufSerdem hatten die Bilder 
untereinander die gleiche Helligkeit und deckten einander. Die Dreh- 
“wage war so justiert worden, daS R normal zur gestrichelt ge- 
zeichneten Achse der Versuchsanordnung stand und die Bilder sym- 
metrisch zur Mittellinie der vertikal gestellten quadratischen Flache R 
in ihrer halben Hohe lagen. jDie Glasglocke G wurde durch Auf- 
setzen eines mit Watte gefiitterten, mit drei Ausschnitten fiir die 
Fenster versehenen Wellpappezylinders vor Temperaturschwankungen 
geschiitzt. 

Zunichst war die Frage zu beantworten, einen wie groBen Aus- 
schlag der Drehwage der Lichtdruck eines der beiden Strahlenbiindel 
bewirkt. Daza mu8 man die Direktionskraft* des Quarzfadens der 
Drehwage und die durch das Strahlenbiindel der Flache R in der 
Sekunde zugefiihrte Energie kennen. 

Die Direktionskraft des Quarzfadens wurde in der iiblichen Weise 
durch Messung der Schwingungsdauer des unbelasteten und des mit 
einem Kérper bekannten Tragheitsmomentes belasteten Drehwagen- 
balkens bestimmt. Das Zusatztrigheitsmoment war ein Messing- 
stibchen von 5,4 cm Lange und 0,7045 g Masse und hatte somit ein 
Tragheitsmoment 7 = 1,71 g cm? fiir eine normale durch seine Mitte 
gehende Achse. Es wurde an einem am Drehwagebalken befindlichen 
Halter mit der Mitte in der Rotationsachse normal auf diese befestigt. 
Es war die Halbschwingungsdauer fiir die unbelastete Drehwage 
t, = 60”, fiir die belastete ¢, — 109”, woraus sich die Direktionskraft 


2 T / g 5 
=p—A = 2,0 x 10-3 g cm*sec—* ergibt. 


1) Fiir die freundliche Uberlassung des Instrumentes aus dem Laboratorium 
der Normaleichungskommission in Wien bin ich Herrn Sektionschef Kusminsky 
zu Dank yerpflichtet. 
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Die der als ideal schwarz angenommenen Flache R durch eines 
der Lichtbiindel wahrend einer Sekunde zugefiihrte Energie konnte 
wegen ihres kleinen Betrages nur der GréBenordnung nach bestimmt 
werden. Es wurde. die von Lebedew?) bei seiner Arbeit iiber die 
Druckkrafte des Lichtes angegebene Methode verwendet, bei der die 
Temperaturerhéhung gemessen wird, die ein Kupferblock bekannten 


Wasserwertes in einer Umgebung gemessener Temperatur (Wasserbad) 


durch Bestrahlung einer geschwiarzten Seitenflache wahrend einer_be- 
stimmten Zeit erfihrt. Ein solches Kalorimeter?) wurde an die Stelle 
des Rezipienten G gebracht und so justiert, dab die geschwiarzte 
Flache des Kupferblocks von den Dimensionen 9,1 > 27mm sich an 
der Stelle von R befand. Um einen gréBeren Temperaturanstieg zu 
erhalten, wurden beide Strahlenbiindel gleichzeitig auf den Kupferblock 
gerichtet, wahrend der durch den Nernstfaden flieBende Strom wie 
bei Messung der Drehwagenausschlige auf 0,180 Amp. einreguliert 
wurde. Vor Auftreffen auf den Kupferblock durchsetzten die Strahlen- 
biindel eine Glasplatte, die den Fenstern F, bzw. F, des Rezipienten 
entsprach. Der Wasserwert des Kupferblockes und des Quecksilber- 
gefiBes des in ihm befindlichen Thermometers samt dem zum besseren 
Warmekontakte angewendeten Quecksilbers war 1,5 cal. Der nach 
Lebedew®) korrigierte Temperaturanstieg war bei einer Bestrahlung 
von 20’ im Mittel 0,12°C. Dem entspricht eine dem Kalorimeter von 
einem von beiden Strahlen in einer Sekunde zugefiihrte Energie von 


1° 150,12 


: = 8 
a < 9032 60 cal/sec == 3,2 < 103 erg sec. 
Dem entspricht eine Dichte der strahlenden Energie von 
3,2 < 108 


30100 Lis l0sters-cn 
, 


und somit eine in der Richtung der Strahlung ausgeiibte Kraft 

von 1,1 x 10-7 dyn. Die in der Richtung der Flache wirkende Kraft- 

komponente ist 1,1 x 10-7 cos 55° = 0,876 x 10-7 und bewirkt am 
2,9 cm langen Arm der Drehwage ein Drehmoment von 
0,876 x 10-7 x 2,9 = 2,5 x 10-7 dyn cm, 

das bei der Direktionskraft der Aufhingung von 2,0 <x 10~* eine 

Drehung des Wagebalkens um 1,2 x 10-* in absolutem Ma8 bewirkt. 

Bei der Skalendistanz von 1950mm entspricht dies einem im Fern- 


1) Ann. d. Phys. 6, 433, 1901. 

2) Fir die freundliche Uberlassung des Instrumentes bin ich Herrn Professor 
Ehrenhaft zu Dank verpflichtet. 

3) Lebedew, 1. c. 


ey 
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rohre gemessenen Ausschlage von 2 < 1950 x 1,2 x 10-4 = 0,5 mm. 
Da im folgenden der Stérungen wegen die Stellung der Drehwage 
nur auf ein Skalenteil angegeben wurde, ist der durch den Lichtdruck 
allein bewirkte Ausschlag im folgenden nicht beriicksichtigt. 

Bei der beruBten Glimmerflache R von den Dimensionen 12 + 12mm 
war teils die RuBseite, teils die Glimmerseite den einfallenden Strahlen 
zugekehrt. Die beigegebene Tabelle enthilt die Resultate, welche 
bei Bestrahlung von der Rufseite her (Vers. 1 bis 9) und bei Be- 
strahlung von der Glimmerseite her (Vers. 10 bis 12) erhalten wurden. 
Es sind hier die durch Bestrahlung von R bewirkten Ablenkungen der 
Drehwage bei verschiedenen Werten des Luftdruckes im Rezipienten G 
zusammengestellt. Der Luftdruck wurde im Bereich von 1 bis 20mm Hg 
variiert. Die einzelnen Versuche sind nach steigendem Luftdruck 
geordnet. Die mit dem Fernrohr gemessenen mit + bzw. — be- 
zeichneten Ausschlige bedeuten die durch Bestrahlung bewirkte Ab- 
lenkung des Drehwagebalkens im Sinne der gréBeren bzw. kleineren 
Zahlen gegeniiber der unmittelbar vor und nach. der Bestrahlung ab- 
gelesenen Ruhelage. Die Richtung der Bestrahlung ist angegeben 
durch r bzw. 1 (vgl. Fig.1), r-+7 bedeutet gleichzeitige Bestrahlung 
in beiden Richtungen. 

Wir betrachten zunachst die Versuche 1 bis 9 (Bestrahlung von 
der Rufseite her). Mit Riicksicht auf die Orientierung der Fern- 
rohrskale entnimmt man aus dieser Tabelle, daS bei einseitiger Be- 
strahlung der RuBflaiche die Drehwage in der Richtung der in der 
bestrahlten Flache liegenden Komponente der Strahlung ausschligt. 
Dieser Ausschlag trat sofort nach EKinsetzen der Bestrahlung ein und 
erreichte nach Ablauf einiger Schwingungen einen konstanten Wert 
Sofort nach Abstellen der Strahlung trat Riickbewegung in die Ruhe- 
lage ein, die ebenfalls nach einigen Schwingungen erreicht wurde und 
mit der urspriinglichen bis auf Abweichungen von einem Skalenteil, 
die sich durch die Unsicherheit der Einstellungen erkliren, iiberein- 


_ stimmte. 


Unter Beriicksichtigung dieser Unsicherheit kénnen wir der Tabelle 
entnehmen, da8 innerhalb der einzelnen Versuche die Ausschlige bei 
verschiedener Richtung der Bestrahlung entgegengesetzt gleich 
waren, mit Ausnahmie von Versuch Nr. 1, wo eine unbekannte Stérung 
diese GesetzmiBigkeit entstellte. Die beobachteten Ausschlige konnten 
nicht dadurch zustande kommen, da an der bestrahlten und daher 
erwarmten Rubflache ein aufwirts gerichteter Luftstrom entlang strémt, 
der infolge einer kleinen Neigung der Flache gegen die Vertikale 
eine Normalkraft auf sie ausiibte, wodurch infolge einer miangelhaften 


: 
216 H. Sirk, [Iv/2 
, 
Nummer . Richtung Mittel » 
des bach a » der Ausschlag des Betrages 
Versuches S Bestrahlung bei einseitiger 
Bestrahlung 
is — 27 
1 1 l + 33, 30 
r+ + 3 
Y —15 | 
2 2 1 +14 14,5 
r+ — 1 
r — 9 | 
3 3 1 +411 10 | 
r+l Ss | | 
| | 
f Te — 9 ‘ 
4 eax ) 8,5 
r l oat Von der 
? — 7 RuBseite her 
5 7 l + 7 7 | bestrahlt 
r+l —1 | | 
[pcan ae i 
6 9 | 
\ i + 5 z 
r — 5 
7 10 l + 5 5 
r+l 0 
7: — 5 
15 
8 5 { | +3 \ 4 
r — 2 \ 
9 0 
BN oy ee Dig ene 
r ao | 
10 1 4 Ser at 
rtl —10 
f iP — 4 Von der 
11 2 y — 4 — | } Glimmerseite 
! | r+ — 8 | | ber bestrahlt 
| { r — 2 
12 | 7 l — 2 = 
| beset stim J 


Normaljustierung von R auf AC ein Ausschlag der Drehwage bewirkt 
wurde, denn ein derartiger Ausschlag wire nicht mit Anderung der 
Richtung der Bestrahlung verkehrt worden; vielmehr wird durch diese 
Kommutierbarkeit der Ausschlige erwiesen, daS auch im Falle einer 
ungenauen Vertikalstellung von R die vertikalen Luftstrémungen in- 
folge richtiger Normaljustierung die Stellung der Drehwage nicht be- 
einfluBten. Dasselbe zeigen auch die Versuche Nr. 1, 2, 3, 5 und 7, 
bei denen beide Strahlrichtungen auch gleichzeitig auf R einwirkten. 
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Mit Ausnahme von Versuch Nr. I entsprachen die abgelesenen Aus- 
schlige (r+) der Unsicherheit der Einstellung, so da8 wir sehen, 
da8 bei beiderseitiger Bestrahlung von R die Wirkungen der beiden 
Strahlenbiindel sich aufheben. Bei Versuch Nr.1 ist diese Gesetz- 
maBigkeit, ebenso wie die Kommutierbarkeit, leicht entstellt. Bei 
dieser beiderseitigen Bestrahlung wird die Erwirmung der RuBfliche 
und dadurch die Intensitat der Luftstrémung verstirkt, es miiBte sich 
daher ihre Kinwirkung auf die Drehwage, falls sie auf dem erwahnten 
Justierungsfehler beruhte, bei beiderseitiger Bestrahlung verstiirkt 
haben. . . 
Da also die beobachteten Ausschlige nicht durch Luftstrémungen 
bewirkt werden, entsteht nun die Frage, ob der Radiometereffekt an 
der beruBten Glimmerfiache die Ablenkung des auf sie normalen 
Balkens der Drehwage bewirken konnte. Eine Flache, deren eine 
Seite eine héhere Temperatur als das umgebende Gas hat, kann bei 
Temperaturgleichheit der sonst den Luftraum begrenzenden Kérper 
vom Radiometereffekte nur durch eine normal auf sie gerichtete Kraft 
beeinfluft werden, die bei meiner Versuchsanordnung infolge der 
guten Normaljustierung von R auf AC kein Drehmoment ausiiben 
konnte. Es wire aber immerhin méglich, da8 das von der Strahlung — 
durchsetzte Fenster F, bzw. F, erwirmt wurde und dann auf R eine 
abstoBende Kraft ausiibte, die schrag auf R stehend die beobachteten 
Ausschlige bewirkte. Pringsheim!) hat namlich beobachtet, daB die 
Glaswand eines Radiometers, wenn sie durchstrahlt wurde, ohne daB 
die Strahlung den Fliigel traf, letzteren ablenkte, wenn die Strahlung’ 
von der Glaswand absorbiert wurde. Eine derartige Einwirkung der 
Fenster F, bzw. F, wiirde die Kommutierbarkeit des Ausschlages mit 
der Richtung r bzw. 1 der Strahlung erklaren und ebenso die Er- 
scheinung, daf bei gleichzeitiger Bestrahlung in beiden Richtungen 
kein Ausschlag der Drehwage erfolgte. Da aber die Ablenkungen, 
wie erwahnt, sofort nach Beginn der Bestrahlung einsetzten und sofort 
nach ihrer Beendigung zuriickgingen, erscheint die Annahme, daB die 


-ablenkenden Krafte von den Fenstern ausgingen, sehr unwahrscheinlich, 


weil die Krafte erst, nachdem das betreffende Fenster einige Zeit 
durchstrahlt und so auf erhéhte Temperatur gebracht wurde, hiatten 
einsetzen und erst einige Zeit nach Abstellen der Bestrahlung hitten 
verschwinden kénnen. Zudem erscheint die Annahme, da8 die Strahlung 
des Nernststiftes nach Passieren von zwei Glasprismen und zwei Glas- 
linsen noch nennenswerte Anteile von in Glas absorbierbarer Strahlung 


1) Wied. Ann. 18, 25, 1883. 
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enthalt, von vornherein unwahrscheinlich. ~AuSerdem wurde zur Be- 
antwortung der Frage, ob von den durchstrahlten Flichen Krifte 
auf R ausgeiibt wurden, noch folgender Versuch angestellt. 

Durch Anderung der Justierung des Prismas P, wurde bewirkt, 
da8 das von ihm refiektierte Strahlenbiindel, das Fenster F, an derselben 
Stelle wie friiher passierend, am Glimmerblattchen R vollstandig vorbei- 
ging und dann auf die geschwiarzte Innenseite des Rezipienten auftraf. 
Die im iibrigen in derselben Weise wie friiher bei Luftdruckem von 0,5, 
3 und 7mm Hg angestellten Versuche ergaben keine Ablenkung der 
Drehwage, wenn die Strahlen das Fenster F, passierten, was beweist, daB 
vom durchstrahlten Fenster allein keine Kraft auf R ausgeiibt wurde. 

Da also die beobachteten Krafte weder von der Luft noch von 
den Fenstern ausgingen, so miissen sie vom Zustande der Umgebung 
unabhangig sein und durch die Eigenschaften der RuBflache bewirkt 
werden. Um einen Aufschlu8 iiber die Natur dieser Krifte zu er- 
halten, wurde bei den unter Nr. 10, 11 und 12 in der Tabelle zusammen- 
gestellten Versuchen das Glimmerblittchen von der Glimmerseite her 
bestrahlt. Das Blattchen war bei ihnen mit der Glimmerseite gegen 
die Strahlung normal auf AC justiert; im iibrigen wurde wie bei den 
friiher geschilderten Versuchen vorgegangen. Wie man der Tabelle 
entnimmt, waren die bei diesen Versuchen beobachteten Ablenkungen 
gleich gro% unabhangig davon, ob in der Richtung 1 oder r bestrahlt 
wurde. Bei gleichzeitiger Bestrahlung in beiden Richtungen ‘ver- 
doppelte sich der Ausschlag. Hier war also keine in der Strahl- 
richtung liegende Komponente wirksam. Diese Ausschlige kamen 
hier wegen nicht vollkommener Normaljustierung von R auf AC zu- 
stande. Die auf R normal gerichtete Kraft, die vom Radiometereffekt 
und von einer vertikal aufwarts gerichteten Luftstrémung ausging, 
bewirkte infolge dieses Mangels der Justierang ein Drehmoment 
auf AC. Wire auBer dieser durch mangelhafte Justierung bedingten 
Kinwirkung der Bestrahlung auch eine in der Strahlrichtung liegende 
Kraftkomponente wirksam gewesen, so hiitte sich ihr Drehmoment 
dadurch zu erkennen gegeben, da8 die Ausschlige bei Anderung der 
Strahlrichtung ungleich gewesen waren, und daB8 sie sich bei gleich- 
zeitiger beiderseitiger Bestrahlung nicht summiert hatten. 

Es wirkt also bei Bestrahlung einer an Luft grenzenden RuB-. 
schicht auBer dem in der Strahlrichtung gelegenen Lichtdrucke © 
und dem normal auf die Flache gerichteten Radiometereffekte 
noch eine dritte Kraft, die bei schrager Bestrahlung eine in der 
bestrahlten Flache liegende, mit der Strahlrichtung kommutierbare 
Komponente besitzt. 


we 
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Das Zustandekommen dieser bei Bestrahlung einer an Luft grenzen- 
den RuSschicht auftretenden Kraft suche ich in folgender Weise zu 
erklaren. Wenn man die Struktur der an Luft grenzenden Rufschicht 
(Fig. 3) beachtet, so erkennt man, daf in ihr infolge der kérnigen 
Struktur des Materials Poren miinden, die wir uns als kurze Kanile 
bestimmter Richtung schematisieren kénnen, deren eine Miindung an 
der Grenzflache liegt. Wenn ein Strahl auf die Schicht fallt, so 
dringt er in jene Kanile, deren Richtung mit der Strahlrichtung zu- - 
sammenfallt, am tiefsten ein und erwirmt deren Innenwinde. Infolge- 
dessen geben diese einen Teil der in ihnen adsorbierten Luft ab. Da 
sie gréBtenteils in der Richtung gegen die Miindung des Kanals ent- 
weicht, bewirkt sie einen der Richtung des Strahles entgegengesetzten 
Luftstrom, der eine in der Richtung des Strahles liegende Reaktions- 
kraft auf die Flache ausiibt. Es tritt zwar bei Kanilen, deren Rich- 


_ tung gegen die Strahlrichtung geneigt ist, durch die geschilderte Ein- 


wirkung der Erwarmung auch eine derartige Reaktionskraft auf, sie 
wird aber um so schwicher sein, je griéBer die Neigung des be- 


' treffenden Kanales gegen den Lichtstrahl ist. Eine Folge davon ist 


das Uberwiegen einer Kraft mit einer Komponente in der Grenz- 
fliche zwischen Luft und RuS. Aus der geschilderten Annahme 
iiber das Zustandekommen der in Rede stehenden Kraft folgt, daB 
sie mit abnehmendem Druck der die RuSschicht umgebenden Luft 
zunehmen muf. Denn ein Kérper, 
der Gas adsorbiert hat, wird dieses 
bei Erwarmung ceteris ‘paribus um 
so rascher abgeben, je niedriger der 
Druck des umgebenden Gases ist. 
Im Einklang damit steht das Ver- 
halten der bei verschiedenen Luftdrucken im Rezipienten mit der 
Drehwage gemessenen Ausschlige. Wie das Mittel ihres Betrages 
bei Bestrahlung in beiden Richtungen zeigt, nehmen sie mit zunehmen- 
dem Drucke ab. 

Bei Bestrahlung einer mit Glimmer bedeckten Ruffliche werden 
zwar unter den gegen die Glimmerfliiche miindenden Kanalen auch 
jene bevorzugt sein, deren Richtung sich der Strahlrichtung niahert. 
Da aber die Luft aus ihnen nicht gegen dic Glimmerseite hin ent- 
weichen kann, sondern durch die veriistelten Kaniile der ganzen RuB- 
schicht hindurchgepreBt wird und diese an ihrer Grenzfliche gegen 


Fig. 3. 


‘Luft in allen mdglichen Richtungen ohne Bevorzugung irgend einer 


derselben verlaBt, so werden bei einer derartigen Bestrahlung die aus 
den einzelnen Kanilen entweichenden Luftstréme eine Reaktionskraft 
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ergeben, die auf die Rufschicht normal steht und keine in der 
Flache liegende Komponente hat, was auch die Versuche bei Be- 
strahlung von der Glimmerseite her ergaben (Tabelle Nr. 9 bis 11). 


Die Versuche iiber die schrage Bestrahlung einer im luftverdiinnten 
Raume beweglich aufgehingten RuBflache ergaben, daSi neben dem 
Lichtdruck und dem Radiometereffekte noch eine dritte Kraft mit 
einer Komponente in der Richtung der bestrahlten Flache wirksam 
ist. Ihr Zustandekommen wird durch das Entweichen des vom Ruf 
adsorbierten Gases unter Beriicksichtigung der Struktur der Ru8- 
schicht erklart. 

Zum SchluS8 ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Hofrat 
Exner fir die Uberlassung eines Arbeitsplatzes im II. physikalischen 
Institute der Universitat Wien zu danken. 


Wien, Dezember 1920. 
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Messungen am Radiometer III. 
Uber ein Quarzfaden - Radiometer. 
Von Wilhelm H. Westphal. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1920.) 


_ In den beiden vorhergéhenden, gleichbenannten Arbeiten?) ist 
die Abhiangigkeit der Radiometerwirkung von Druck und Art des 
Gases untersucht worden an Radiometern, deren Fliche von der 
GréSenordnung von etwa lqem war. Es hatte sich dabei ergeben, 
da8 der Drack, bei dem das Maximum der Radiometerwirkung ein- 
tritt, von der Art des Gases abhingt. Als ,,Radiometerfunktion“ 
wurde die Funktion R/R, = f (log p/po) bezeichnet. (R/R, = rela- 
tiver, auf den maximalen Ausschlag R, als Einheit bezogener Radio- 
meterausschlag, p —= Gasdruck, p) = Gasdruck, bei dem R = R,.) 
Diese Funktion erwies sich als unabhingig von der Art des Gases 
und in einem weiten Druckbereich als symmetrisch zu ihrem Maximum. 
Eine geringe Abweichung von der Symmetrie zeigt sich erst bei ziem- 
lich tiefen Drucken, wie auch zahlreiche weitere Versuche erneut be- 
statigt haben. 

Es schien nunmehr wiinschenswert, die Untersuchung auf még- 
lichst andersartige Radiometer auszudehnen, und zwar lag es nahe, 
solche von méglichst kleinen Abmessungen zu wiahlen, um den Uber- 
gang zu den von F. Ehrenhaft2) und anderen untersuchten photo- 
phoretischen Erscheinungen zu gewinnen. Denn die vom Verf.) be- 
tonte grundsitzliche Méglichkeit der Deutung der Photophorese als 
Radiometereffekt — natiirlich mit iiberlagertem Lichtdruck — steht 
auf Grund der theoretischen Untersuchungen von A. Rubinowicz 4) 
und yon G. Laski und F. Zerner®) nunmehr aufer Zweifel. 


I. Die Apparatur. 

Als Radiometer dienten in den vorliegenden Untersuchungen diinne 
berubte Quarzfaden von 8 bis 10cm Lange, die in einem Glasrohr 
vertikal herabhangen und an ihrem unteren Ende mit einer Nernst- 
lampe bestrahlt werden. Die Beobachtung der Fadenbewegung geschah 


1) W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 92 und 431, 1920, 
*) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 81, 1918. 

3) W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 256, 1920. 

4) A. Rubinowicz, Ann. d. Phys. (4) 62, 691, 1920. 
5) G..Laski und F. Zerner, ZS. f. Phys. 3, 224, 1920. 
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mit einem Mikroskop mit Okularmikrometer (1 Teilstrich = 1/,) mm). 
Bei geniigend dicker BeruBung des Quarzfadens sind Ausschlige von 
mehreren Millimetern zu erzielen. Es ist dafiir zu sorgen, dah die 
zur Beleuchtung des Okularmikrometers dienende Lampe den Faden 
moéglichst wenig beeinfluBt. Die Herstellung eines solchen Quarzfaden- 
radiometers ist tiberaus einfach. Es ist zur Demonstration der Radio- 
meterwirkung sehr geeignet, besonders da man bei Verwendung von 
zwei Planscheiben als Vorder- und Riickwand die Bewegung des 


Fadens auch an der Projektionswand zeigen kann. Auch als einfacher- 


Druckmesser ist der Apparat nach erfolgter Eichung geeignet. Er 
bietet gegeniiber dem an einem Quarzfaden aufgehingten Fliigel- 
radiometer den Vorteil momentaner Einstellung und groBer Er- 
schiitterungsfreiheit. Daher ist auch seine Verwendung fiir Registrier- 
zwecke moglich. ; 

Es wurden zwei Typen von Radiometergefifen benutzt. Das 
GefiB Nr.I (Fig.1) bestand aus zwei T-férmig aneinandergeblasenen 
Glasréhren von 0,8em lichter Weite, von denen das horizontale am 
Ende mit einer aufgesiegelten Glasplatte ver- 
schlossen war zur Beobachtung des in dem anderen 
Rohr herabhangenden Fadens. Das GefiB Nr. I 
(Fig. 2) war hergestellt aus einer Flasche von recht- 
eckigem Querschnitt. Die eine Wand dieser Flasche 
bestand aus einer aufgesiegelten Planglasplatte, 
durch die hindurch die Bewegung des Fadens zu 
beobachten war. Die gegeniiberliegende Wand 
war eine Mattglasplatte, die zur Sichtbarmachung 
des Fadens und zur Beleuchtung des Okular- 
mikrometers mittels einer Lampe durch ein Wasserfilter hindurch 
schwach beleuchtet wurde. In den Hals der Flasche war ein 1 cm 
weites und 10cm langes Glasrohr mit Schliff zum Kinsetzen des Quarz- 
fadens eingesiegelt. Die Seitenlinge des GefaiBes betrug 3cm, die 
Tiefe 2,5 cm. 

Zum Evakuieren diente ein Pumpenaggregat nach Volmer. Fett- 
dampfe usw. wurden durch ein U-Rohr, das in feste Koblensiure und 
Ather tauchte, weitgehend entfernt. Zur Bestrahlung des unteren 
Endes der Quarzfiden diente eine Nernstlampe. 

Eine Korrektion der gemessenen Drucke, wie bei den Fliigel- 
radiometern, eriibrigte sich, da der Radiometereffekt bei den Quarz- 
fadenradiometern bei weit héherem Druck liegt als bei jenen. Bei 
einem Druck von einigen Tausendstel Millimeter war der Ausschlag 
vollig verschwunden, was bei den Fliigelradiometern nie eintrat. 


Fig. 1. 
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Il. Die Resultate der Messungen, 


1. Die Symmetrieeigenschaft der Radiometerfunktion ist bei den 
Quarzfadenradiometern in allen untersuchten Gasen in einem Druck- 
bereich von gleichem Umfange vorhanden, wie bei den Fliigelradio- 
metern. Als Beispiel diene Fig.3, die eine Messung in Wasserstoff 
im Gefaé$ Nr.I mit einem Faden von 0,0025.cm Dicke (mit BeruSung) 
wiedergibt. ~ 

2. Das Maximum des Effekts ist gegeniiber den grofen Fliigel- 
radiometern, bei denen es bei etwa 0,02 mm lag, erheblich nach héheren 


Fig. 2. Fig. 3. 
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Drucken verschoben. Die Lage des Maximums (p,) ist abhingig von 
der Dicke des Quarzfadens, den GefaBdimensionen und der Art des 
Gases, wie Tabelle 1 zeigt. 

3. Der Verlauf der Radiometerfunktion R/R, = f (log p/p) stimmte 
bei allen Versuchen innerhalb der Ablesungsfehler iiberein. Er ist 
von dem bei Fliigelradiometern gefundenen Verlauf etwas verschieden. 
Die Kurve ist etwas flacher. Tabelle 2 gibt den Mittelwert von R/R, 
aus allen Messungen in Schritten des log!°p/py um je 0,2 und die 
entsprechenden Mittelwerte bei Fliigelradiometern. 

Ob der Unterschied zwischen den beiden Radiometertypen von 
ihrer verschiedenen Gestalt herriihrt, mu8 vorerst dahingestellt bleiben. 


Ill. Diskussion der Resultate. 


1. Die Abhangigkeit der Lage des maximalen Radiometereffekts 
von der Dicke des Quarzfadens deutet darauf hin, daB fiir die Lage 
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Tabelle 1. 
| eetare | | Dik 
Nr. | ' des ade Nr. | icke D 
der Messung | se | GeféBwand | des Fadens | dh Sh 
em cm | mm 
la Hy 0,4 1 0,0025 | 0,98 
1 Hy | 0,4 1 0,0025 | 0,98 
2 Luft 0,4 1 0,0025 0,93 
3 CO, | 0,4 1 0,0025 | 0,725 
4 Guth ee) oes, 4 2 0,0025 0,99 
5 2 | 0,4 3 0,0075 0,29 
6 Be 0,4 3 0,0075 0,33 
7 . | 1,5 4 0,0050 0,132 
8 | bOmatomy S 0,0033 0,288 
Tabelle 2. 
log p/po 0,0 | 0,2 | 0,4 | 0,6 | 0,8 | 1,0 | i; | 1,4 
| | | 
Quarzfadenradiometer | (1,00) | 0,95 | 0,80 | 0,64 | 0,46 | 0,30} 0,18 | 0,11 
Fligelradiometer (1,00) | 0,93 | 0,76 | 0,55 | 0,38 | 0,24 | 0,14 | 0,08 


des Maximums das Verhiltnis der mittleren freien Weglinge der Gas- 
molekiile zu den Radiometerdimensionen mit maBgebend ist. Bei einem 
Quarzfaden (Nr. 2) von etwa 0,0025 cm Dicke im Gefa8 I in Luff liegt 
das Maximum bei p = 0,99mm, bei dem dreimal so dicken Faden 
Nr. 3 bei einem dreimal so tiefen Druck. Ferner scheint bei dieser 
Form des Radiometers die freie Weglange, bei der maximaler Effekt 
eintritt, auch dem Abstand des Radiometers von der GefaSwand un- 
gefahr proportional zu sein. Die Messungen in Luft lassen sich em- 
pirisch durch die Formel darstellen: 
A — nd 2a ead 

(A, = freie Weglinge, bei der das Maximum eintritt, 6 = Dicke des 
Fadens, a = Abstand von der nichsten GefiBwand, k = Proportio- 
nalitaétskonstante). Aus den Messungen in Luft (Tab. 1) folgen fiir k 
. Werte, die alle zwischen 7,7 und 8,2 liegen, was man in Anbetracht 
der infolge der BeruSung ziemlich ungenauen Bestimmung der Faden- 
dicke als eine gute Ubereinstimmung ansehen darf. Ob diese Beziehung 
allgemeinere Bedeutung hat, 148t sich vorerst nicht sagen. Auf Fliigel- 
radiometer ist sie natiirlich schon der verschiedenen Gestalt wegen 
nicht iibertragbar. 

2. Die Drucke, bei denen in yerschiedenen Gasen unter sonst 
gleichen Bedingungen das Maximum des Effekts eintritt, stehen, wie 
schon fiir Fliigelradiometer gezeigt, nicht im umgekehrten Verhiltnis 
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der freien Weglingen in diesen Gasen. Sie verhalten sich fiir Wasser- 
stoff, Luft und Kohlensiure (Messungen 1, 2, 3) wie 1:0,94:0,74, 
wahrend bei Fliigelradiometern fast das gleiche, nimlich 1: 0,96: 0,70, 
gefunden wurde. 

Die Verschiebung des Maximums der Radiometerwirkung nach 
héheren Drucken bei abnehmenden Radiometerdimensionen bestirkt 
den Verfasser in seiner friiher geiuBerten Vermutung, daB die von 
F. Ehrenhaft?) und I. Parankiewicz®) gefundene Druckunabhingig- 
keit (oder besser: geringe Druckabhingigkeit) der photophoretischen 
Kraft méglicherweise nur eine begrenzte ist, indem es sehr wohl denk- 
bar ist, dafS gerade in dem benutzten Druckintervall das Maximum 
der Radiometerwirkung fiir Teilchen dieser geringen GréBe liegen 
kénnte. Daf auch die von A. Rubinowicz’) und von G. Laski 
und F. Zerner‘) angefiihrten Griinde fiir eine weitgehende Druck- 
unabhingigkeit eine Rolle spielen kénnen, bleibt natiirlich unbestritten. 

4. Die Tatsache, da8 der Verlauf der Radiometerfunktion sich 
beim zylindrischen Quarzfadenradiometer nicht erheblich anders als 
beim grofSen Fliigelradiometer ergibt, bedeutet eine Erleichterung fiir 
die theoretische Behandlung des Problems, dessen Lésung fiir den 
Fall eines praktisch unendlich langen Zylinders erheblich leichter zu 
finden sein diirfte, als fiir rechteckige Platten. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine neue Form des Radiometers beschrieben, welche 
aus einem diinnen, beruten, vertikal aufgehangten Quarzfaden. besteht. 
2. Das Maximum des Radiometereffekts tritt bei diesen Radio- 
metern bei erheblich héherem Druck auf, als bei den gewéhnlich be- 
nutzten Fliigelradiometern. Die Lage des Maximums ist von der Art des 
Gases, der Dicke des Quarzfadens und den GefaSdimensionen abhingig. 
3. Die friiher bei Fliigelradiometern gefundenen Verhilnisse und 
Beziehungen zeigen sich in gleicher oder Abnlicher Weise auch bei 

den Quarzfadenradiometern. 


Die bei diesen Versuchen beuutzten Apparate sind zum Teil aus 
bereits vor dem Kriege bewilligten Mitteln der Jagorstiftung, zum 
Teil aus Mitteln des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Physik beschafft 
worden, wofiir diesen beiden Stellen auch hier gedankt sei. 

Berlin, Physikal. Institut der Universitit, Dezember 1920. 


1) F. Ehrenhaft, 1, c. 
*) I. Parankiewicz, Ann. d. Phys. (4) 57, 489, 1918. 
3) A. Rubinowicz, l. ¢. 
*) G. Laski.und F, Zerner, l. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IV. 15 
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Uber die Sattigungsdrucke einiger Dampfe zwischen 
+10 und —18)°. 


Von F. Henning und. A. Stock. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit zwei Abbildungen. — (Hingegangen am 10. Januar 1921.) 


1. Ubersicht. Nachdem die Temperaturskala der Reichsanstalt 
unterhalb 0° durch den Anschlu8 von vier Platinwiderstandsthermo- 
metern Nr. 29, 30, 31 und 382 an das Wasserstoffthermometer!) und 
durch Bestimmung einer Anzahl von Fixpunkten 2) festgelegt ist, sind 
nunmehr die Sattigungsdrucke einiger Dimpfe in dem Bereich 
zwischen + 10 und — 181° nach der statischen Methode als Funktion 
der Temperatur in derselben Skala gemessen worden. 

Die chemische Darstellung der verschiedenen Substanzen, sowie 
die Fiillung der Dampfdruckrohre wurde im Kaiser-Wilhelm-Institut 
fiir Chemie vorgenommen. Darauf wurden die Rohre, deren Gestalt 
dadurch bedingt war, da sie spater als Tensionsthermometer *) dienen 
sollten, in die Physikalisch-Technische Reichsanstalt gebracht, wo der 
physikalische Teil der Messungen zur Ausfiihrung gelangte. 

2. Chemischer Teil. Die Darstellung der Substanzen, an der 
Herr Dr. Kuss wesentlichen Anteil hatte, wird in den Berichten der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft ausfiihrlich beschrieben werden. 
Hier mégen einige Hinweise geniigen. 

Ausgehend von reinstem kiuflichen Material wurde die weitere 
Reinigung aller untersuchten Stoffe durch fraktionierte Destillation 
unter reduziertem Druck vorgenommen, wobei diese so lange fort- 
gesetzt wurde, bis aufeinander folgende Fraktionen keine Unter- 
schiede in der Dampfspannung aufwiesen. Mit diesem als rein an- 
gesehenen Praparat wurden durch nochmaliges Uberdestillieren zwei 
mit I und II bezeichnete Dampfdruckrohre gefiillt, und zwar so, daB 
das eine dieser Rohre die Anfangs-, das andere die Endfraktion auf- 
nahm, wiibrend die Mittelfraktion unbenutzt blieb. Die Uberein- 
stimmung. der an den Rohren I und II gewonnenen Mefergebnisse 
ist somit als ein weiteres Kennzeichen fiir die Reinheit der Stoffe 
anzusehen. 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 635—667, 1913; 41, 1064, 1913. 
2) Derselbe, ebenda 43, 282—294, 1914. 
3) A. Stock und ©. Nielsen, Chem. Ber. 39, 2066—2069, 1906. 
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Uber die Herstellung des Ausgangsmaterials sei kurz folgendes 
bemerkt: 

CS,, reinster kauflicher Schwefelkohlenstoff mit Quecksilber 
geschiittelt und tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

SO, (Schweflige Saure), gewonnen durch Reaktion yon Kupfer 
und etwas Quecksilber mit konzentrierter Schwefelsiure. Das Gas 
wurde iiber Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

NH; (Ammoniak), aus. reinstem Ammoniumchlorid und ge- 
léschtem Kalk hergestellt und mit Atznatron getrocknet. 

CO, (Kohlendioxyd), duzch Erhitzen von Natriumbikarbonat 
entwickelt und mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd’ getrocknet. 

HCl (Chlorwasserstoff). Das aus Ammoniumchlorid und konzen- 
trierter Schwefelsiure entwickelte Gas wurde mit konzentrierter 
Schwefelsiure gewaschen. 

PH, (Phosphorwasserstoff) wurde durch Einwerfen yon Phos- 
phoniumjodid in 30proz. Natronlauge gewonnen und iiber Calcium- 
chlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C,H, (Athylen) wurde durch Reaktion von Alkohol aa Schwefel- 
siure bei 160 bis 170° hergestellt, dann mit Schwefelsiure und 30 proz. 
Natronlauge gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

CH, (Methan) wurde durch Einwerfen von Aluminiumearbid in 
60° warmes Wasser entwickelt, dann mit Schwefelsiure und 30 proz. 
Natronlauge gewaschen sowie iiber Calciumchlorid und Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

3. Die Dampfdruckrohre. Die Dampfdruckrohre sind aus 
Thiiringer Glas hergestellt und besitzen die in Fig.1 wiedergegebene 
Form. An das Manometerrohr M von etwa 90cm Linge und 1,0cm 
innerem Durchmesser, das je nach dem Dampfdruck bis zu ver- 
schiedener Héhe mit Quecksilber gefiillt ist, schlieBt sich zwecks 
VergréBerung der Kapazitat des Apparates eine kugelférmige Er- 
weiterung K von etwa 45ccem Inhalt. Durch ein seitliches, spiter 
abgeschmolzenes Rohr an dieser Kugel wurde die Glasapparatur 
zanachst evakuiert und dann mit dem zu untersuchenden Dampf 
beschickt. Eine Glasfeder von 5mm 4uSBerem Durchmesser verbindet 
die Kugel K mit dem 65cm langen Rohr R, dessen unteres Stiick 
allein der wechselnden Temperatur ausgesetzt wird, wihrend alle 
tibrigen Teile der Apparatur stets auf Zimmertemperatur verbleiben. 
Das im oberen Teil 0,4cem weite Rohr R erweitert sich in seinem 
unteren Teil auf 0,6 cm und endet in einer kleinen Kugel k von 0,5 cem 
Inhalt, um fiir das Kondensat eine groSe Beriihrungsfliche mit der 
Glaswand zu schaffen, die sich waihrend der Messung auf konstanter 

15* 
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Temperatur befindet. Das Volumen des ganzen Glasapparates betragt 
etwa 130 ccm. 
Rohr mit einem Bunsenschen 


Fiir den Transport wurde das 
Stativ gefaBt und an seinem unteren Ende durch ein 10cm _ hohes 


und etwa 2cm weites Glasgefi8 mit Quecksilber abgeschlossen. Dieses 


GlasgefaiB war mit einigen Einstiilpungen versehen, welche die Be- 
riihrung zwischen der Innenwand des GefiBes und der AuSenwand 
des Manometerrohres verhinderten. Eine solche Beriihrung hatte das 
Eindringen von Luft in das Manometerrohr verursachen kénnen. 
Vor Beginn der Messung wurde dieses AbschluBrohr unter Queck- 
silber entfernt und das Rohr M mit seinem unteren Ende in eine 


_ 1921] Uber die Sattigungsdrucke einiger Dimpfe zwischen + 10 u. —1819°. 299 


kleme Quecksilberwanne W aus Glas von 5,5cm Héhe und 7,8cm 
Durchmesser eingefiihrt (vgl. Fig. 1). 

In dieselbe Quecksilberwanne -wurden im allgemeinen zwei 
Dampfdruckrohre derselben Art getaucht und in die Mitte zwischen 
ihre beiden Schenkel JZ ein Barometerrohr B von 10mm innerem 
Durchmesser und 95cm Héhe gestellt. Durch Vergleich mit einem 
Normalbarometer wurde festgestellt, da8 das Barometerrohr B ein- 
wandfreie Angaben lieferte. Da die Dampfrohre bei dieser Anordnung 
stets das. gleiche untere Quecksilberniveau besaBen wie das Baro- 
meterrohr, so war der gesuchte Druck aus dem Héhenunterschied 
zwischen den Quecksilberkuppen in den Dampfrohren M und im 
Barometerrohr B zu bestimmen. 

4, Die Druckmessung. Das Barometer B und die Schenkel M 
der beiden Dampfrohre wurden mittels eines fiir diesen Zweck be- 
sonders hergerichteten eisernen Stativs in einem horizontalen Abstand 
yon je etwa 2cm vertikal gestellt, und’zwar so, da8 ihre vertikalen 
Achsen den gleichen Abstand von einem 150cm entfernten Katheto- 
meter mit einem vertikal verschiebbaren Fernrohr besaBen. Durch 
Drehen des Kathetometers um seine vertikale Achse und gleichzeitiges 
Verschieben des Fernrohres konnte dieses nacheinander, ohne an 
seiner Hinstellung etwas zu andern, auf die drei Quecksilberkuppen 
eingestellt werden, die sich in der von Réntgen’) angegebenen Art 
von einem aus schragen schwarzen Streifen gebildeten Hintergrund 
scharf abhoben. 

Jeder Kuppenstellung wurde eine bis auf 0,01 mm leicht ables- 
bare Zahl auf dem MafSstab des Kathetometers zugeordnet. Der ge- 
suchte Druck ergab sich nach Beriicksichtigung einiger Korrektionen 
aus der Differenz ¢ dieser Zahlen fiir die Kuppe des Dampfrohres 
und des Barometerrohres. Zwecks Reduktion der Ablesung auf 0° 
war bei der Temperatur ¢,, der Quecksilbersdulen und des Messing- 
mafstabes die Zahl z zunichst um den Betrag ¢.¢,,.0,000163 zu ver- 
ringern. Zur Reduktion des Druckes auf den international an- 
genommenen Wert der normalen Schwere g = 980,655 cm sec—? muBte 
ferner die abgelesene Zahl um den Betrag z.0,48/760 = 0,00063 z 
erhéht werden. Die Teilungsfehler des Mafstabes, welche im Priizi- 
sions-Mechanischen Laboratorium der Reichsanstalt festgestellt wurden, 
erwiesen sich als so klein, da sie auBer Betracht bleiben konnten. 

Um den Einflu8 der Kapillardepression gering zu machen, wurden 
die Rohre M von demselben Durchmesser gewahlt wie das Barometer- 


1) W. O. Réntgen, Pogg. Ann. 148, 586, 1873. 
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rohr B. Beide Durchmesser betrugen nahezu 10mm. Die nicht immer 
ganzlich zu beseitigenden Héhendifferenzen der Quecksilbermenisken 
betrugen nicht mehr als wenige Zehntel Millimeter, denen ein Unter- 
schied in der Kapillardepression um einige hundertstel Millimeter 
Quecksilberdruck entspricht. In Riicksicht darauf, daB auch bei den 
geringsten der beobachteten Drucke eine Quecksilberhéhe von 0,1 mm 
etwa der Genauigkeit der Temperaturmessung (0,02°) entspricht, 
wahrend in der Nahe des Atmospharendruckes durch eine T'emperatur- 
anderung von nur 0,01° Druckunterschiede bis 0,6mm _ bedingt sind, 
wurde von jeglicher Korrektion des Druckes wegen der Kapillar- 
depression abgesehen und die Druckangaben auf 0,1 mm Quecksilber- 
hohe abgerundet. Drucke unterhalb 30mm Quecksilberhéhe, bei 
denen eine gré8ere absolute Genauigkeit gefordert werden mubB, 
wurden von vornherein yon der Messung ausgeschlossen, da zu ihrer 
Beobachtung eine andere Versuchsanordnung zweckmaBiger sein wiirde. 

5. Der Thermostat. Bei der statischen Methode der Dampf- 
druckmessung gelangt derjenige Dampfdruck zur Beobachtung, der 
der tiefsten Temperatur des Dampfrohres entspricht. Deshalb kamen 
im vorliegenden Falle nur Temperaturen unterhalb Zimmertemperatur 


- in Betracht. Sie wurden bis herab zu —110° in dem friiher be- 


schriebenen Thermostaten’) hergestellt, der fiir die héheren Tempera- 
turen (bei SO,, CS,, NH;) mit Alkohol, fiir die tieferen (bei CO, 
und HCl) mit dem leichter beweglichen Petrolither beschickt wurde. 
Der Petrolither wurde durch fraktionierte Destillation von Gasolin 
gewonnen und bestand aus den unterhalb 50° verdampfenden Teilen 
dieser Fliissigkeit, die etwa 10 Proz. der Ausgangsmasse ausmachten. 

Die Temperaturverteilung in dem Fliissigkeitsbade wurde standig 
durch die Thermometer 30 und 31 verfolgt, die in ihrer Héhenlage 
mehrfach um Betrige bis za 10cm verandert wurden und bei Beob- 
achtungen bis herab zu — 110° mit einer einzigen Ausnahme niemals 
Unterschiede iiber 0,02° aufwiesen. In dem Ausnahmefall (Beob- 
achtung bei Kohlenséiure vom 21. Januar 1920) wurde die grofe 
Differenz von 0,11° dadurch hervorgerufen, da der Petrolather in- 
folge Aufnahme von Wasserdampf aus der Luft zu zah geworden 
war, um von dem Riihrer geniigend bewegt werden zu kénnen. Nach 
erneuter Destillation des Petrolathers ergaben sich wieder einwand- 
freie Beobachtungsergebnisse (Februar 1920). 

Es ist bekannt?), da% Petrolither unter giinstigen Umstanden, 
insbesondere bei AbschluB von der Zimmerluft, bis —190° fliissig 


1) F. Henning, ZS. f. Instrkde. 38, 88—88, 1913. 
2) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 60, 463—467, 1897. 
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bleibt. Doch ist nicht zu erwarten, daB bei so starker Abkiihlung 
die Beweglichkeit dieser Fliissigkeit ausreicht, um den geforderten 
Temperaturausgleich zu erméglichen, deshalb wurde fiir die tiefsten 
hier in Betracht kommenden Temperaturen, soweit diese nicht durch 
fliissigen Sauerstoff oder fliissige Luft selbst herstellbar waren, ein Metall- 
thermostat 1) verwendet, der durch tropfenweise zugefiihrte fliissige 
Luft auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Die Anordnung 
war so getroffen, daB die Wairme dem Metallblock an seiner tiefsten 
Stelle entzogen wurde. Dadurch wurde bewirkt, da bei nicht vdlli- 
gem Warmeausgleich die Temperatur in der Richtung von unten 
nach oben stieg, und also die Temperaturmessung an der tiefsten 
Stelle des in den Metallblock eingefiihrten Dampfrohres vorgenommen 
werden mubBte. 

AuBer bei Methan und Athylen fand der Metallthermostat auch 
bei Phosphorwasserstoff Verwendung, weil bereits bei den Tempera- 
turen, die fiir diesen Dampf in Betracht kamen, 
der Fliissigkeitsthermostat nur bei mehrfacher De- Fig. 2. 
stillation des Petrolaithers einwandfreie Ergebnisse 
erwarten lie und der Vorrat des schwierig zu be- 
schaffenden Petrolithers durch  stindige Ver- 
dampfungsverluste (die trotz nahezu vélligem Ab- 
schlu8 des Bades selbst in tiefer Temperatur nicht 
unbetrichtlich sind) fiir weitere Beobachtungen 
zu gering geworden war. 

Der Metallthermostat besteht aus einem Aluminiumblock von 
etwa 1500ccm Volumen und etwa 4kg Gewicht, der die Gestalt 
eines Kreiszylinders von 10cm Durchmesser mit halbkugelférmiger 
Kuppe hat und sehr eng in dasselbe Vakuummantelgefi8 paBt, das 
auch als Gefa8 fiir den Fliissigkeitsthermostaten diente. Der Alu- 
miniumblock besitzt fiinf Bohrungen (vgl. den Horizontalschnitt Fig. 2), 
von denen vier zur Aufnahme von zwei Platin- (in p) und zwei 
Dampfdruckthermometern (in qg) dienen. Diese Bohrungen sind 
symmetrisch zur Achse des Blockes angeordnet, und zwar so, dab die 
Bohrungen fiir ein Platin- und ein Dampfdruckthermometer méglichst 
eng aneinander geriickt sind und bei gré8ter EKintauchtiefe die Mitte 
der Windungen des Platinthermometers sich in gleicher Héhe mit 
der tiefsten Stelle des Dampfrohres befindet. Das Loch in der Achse 
des Ajuminiumblockes dient zur Durchfiihrung des doppelwandigen 
Vakuumhebers H, der fliissige Luft aus der Vorratsflasche V in den 


1) Vgl. A. Stock, Chem. Ber. 58, 756, 1920. 
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Aluminiumblock A hiniiberleitet. Die fliissige Luft trifft zunichst die 


Aluminiumplatte.C, die den unteren Teil der zentralen Durchbohrung ~ 


verschlieBt und verdampft in der 1,5ccm grofen Kammer G oder 
an dem unmittelbar dariiber befindlichen Drahtnetz D, das mit Kupfer- 
spinen ausgelegt ist. Die gasférmige Luft entweicht neben dem 
Heberrohr und gelangt durch das Ansatzrohr E ins Freie. Der Aln- 
miniumblock hangt in dem Vakuumgefa8 an drei Stahldrahten, deren 
obere Enden an einer Messingplatte P befestigt sind, die ihrerseits 
den Deckel eines Eisenzylinders bildet, der das ganze VakuumgefaB 
nebst dessen Holzfu8 F umhiillt und von der Umgebung fast Inft- 
dicht abzuschlieBen gestattet. 

Durch die Messingplatte P ragt das Platinthermometer frei in 
den Aluminiumblock hinein. Fir die Dampfdruckrohre ist zwecks 
leichterer Einfiihrung in das Bad noch je ein Glasrohr zwischen dem 
Messingdeckel und dem Aluminiumblock angeordnet. Ein drittes fest 
in den Aluminiumblock eingekittetes Glasrohr ist fiir die axiale 
Durchbohrung benétigt, um die verdampfte Luft ableiten zu kénnen. 

Wahrend die Mantelflache des Aluminiumblocks durch das 
VakuumgefaB thermisch gut geschiitzt ist, lie sich die Warmezufuhr 
zu seiner oberen Flache nur dadurch verringern, daf Luftkonvektion 
und Einstrahlung durch einige mit Stanniol beklebte Pappscheiben, 
die den Raum zwischen dem Block und der Messingplatte unter- 
teilten, in engen Grenzen gehalten wurden. Auf diese Weise ist 
erreicht, daB zur Kompensation der Warmezufuhr nicht mehr fliissige 
Luft benétigt wird als bei dem Fliissigkeitsthermostaten gleicher 
Temperatur. Die Zufuhr der fliissigen Luft wurde in derselben Weise 
geregelt wie bei jenem Thermostaten. Da der Gasdruck in der Vor- 
- ratsflasche durch die Summe des 4uSeren Luftdruckes und des Druckes 
der Wassersiule h bestimmt ist, lie sich die Tropfgeschwindigkeit 
der bei G austretenden fliissigen Luft durch wechselnde Kinstellung 
der Héhe h verindern und somit jede beliebige (nach unten hin nur 
durch die Temperatur der fliissigen Luft selbst. begrenzte) tiefe 
Temperatur aufrecht erhalten. 

Die zeitliche Konstanz, mit der dies méglich war, erwies sich 
nicht geringer als im Falle des Fliissigkeitsthermostaten. Es war 
leicht, fiir eine halbe Stunde und lJanger die Schwankungen der Tempe- 
ratur unterhalb 0,02° zu halten, wobei allerdings die Wasserhéhe h 
oft um kleine Betrage vergréBert oder verkleinert werden muBte. 
Beziiglich der raumlichen Temperaturverteilung ist zu bemerken, dab 
bei gréBter Eintauchtiefe der Thermometer Unterschiede in den beiden 
Bohrungen p festgestellt wurden, die bei — 110, — 120, — 130, — 140, 
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— 180° bzw. 0,04, 0,05, 0,06, -0,08, 0,20° betrugen. Bei — 120° wurde 
nach Hebung des Thermometers um 3 cm ein Temperaturanstieg von 
0,09° festgestellt. Aus diesen Ergebnissen folgt, daS man im Alu- 
miniumthermostaten nur dann zu zusammengehérigen Werten yon 
Druck und Temperatur gelangen kann, wenn sich, wie es der tat- 
sachlichen Anordnung entsprach, das Thermometer in unmittelbarer 
Nahe der kiltesten Stelle des Dampfrohres befindet. 

Wahrend in den Fliissigkeitsthermostaten ohne Schwierigkeit 
zwei Dampfrohre gleichzeitig eingefiihrt werden konnten, stellte sich 
heraus, daS die gleiche Anordnung beim Metallthermostaten nicht 
durehfiihrbar war, da wegen der zu starren Glasverbindungen zwischen 
den einzelnen Teilen der Dampfrohre und der festen Lage der Rohre R 
die beiden.Manometerrohre M nicht in die gleiche Entfernung vom 
Kathetometerfernrohr gebracht werden konnten. Es wurde also nur 
die eine der Bohrungen g benutzt und die Temperaturmessung nur 
in der benachbarten Bohrung p ausgefiihrt. Die zweite Bohrung q 
diente zweckmaBig zum Eintropfen gréferer Mengen flissiger Luft, 
solange die gewiinschte tiefe Temperatur noch nicht erreicht war. 
Auf diese Weise konnte man in etwa 1 Stunde .unter Verbrauch von 
reichlich 1 Liter fliissiger Luft den Block bis — 180° abkiihlen. 

5. Die Beobachtungen. Die Beobachtungsergebnisse sind in 
Tabelle 1 bis 8 zusammengestellt. Jede auf die Platinthermometer 
Nr. 30 und 31 bezogene Temperatur ¢t, sowie jeder auf die mit I 
und II bezeichneten Dampfrohre bezogene Druck p ist das Mittel 
aus drei bis vier Einzelbeobachtungen, die sich iiber einen Zeitraum 
von etwa 1/, Stunde erstreckten, wihrend der die Temperatur in engen 
Grenz o (0,01 bis 0,03°) konstant gehalten wurde und dem jedesmal 
ein idngeres Kinregulieren der Temperatur vorausging. Bei den 
Messungen wurden abwechselnd Druck und ines 1) in symme- 
trischer Anordnung abgelesen. 

Die mit den beiden Thermometern gewonnenen Temperaturen 
und die an den beiden Dampfrohren gemessenen Drucke wurden ge- 
mittelt und die zusammengehérigen Werte von Temperatur und Druck 
durch die vereinfachte Kirchhoff-Rankinesche Formel log p= A — 4 
darzustellen versucht. Bestimmte man die Konstanten A und B so, 
daB die Beobachtungen bei p = 700 und p= 100mm durch die 
Formel wiedergegeben wurden, so zeigte sich, da bei den iibrigen 


1) Uber die Messung der Temperatur durch die Widerstandsthermometer 
vgl. Henning, Ann. d. Phys. 40, 635—667, 1913. 
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Drucken systematische Differenzen zwischen Beobachtung und Rechnung 


auftraten, die bei allen acht Dampfen im gleichen Sinne lagen. Sie 
waren bei CO, sehr gering, betrugen in Temperatur ausgedriickt bei 
SO, bis 0,279, bei allen iibrigen Dampfen héchstens 0,2°. Diesen 
Abweichungen wurde durch ein graphisches Ausgleichsverfahren 
Rechnung getragen und auf diese Weise in Anlehnung an die Kirchhoff- 
Rankinesche Formel mit gleichzeitigem méglichsten AnschluB an die 
Beobachtungen fiir jeden Dampf eine Interpolationstabelle berechnet 
(vgl. Tabelle 9 bis 16). Die noch iibrig bleibenden Abweichungen 
zwischen den Beobachtungen und dieser als ,,graphisch“ bezeichneten 
Berechnung sind in jeder der Tabellen 1 bis 8 unter gr angegeben. 
Die ferner unter F angefiihrten Unterschiede sind aus der spiter fiir 
jeden Dampf berechneten und jeder Tabelle am Schlu8 zugefiigten 


Nernstschen Formel log» = — # + 1,75 log T—cT-+- a abgeleitet, 


die mit ihren drei empirischen Konstanten a, b, ¢ alle Beobachtungen 


befriedigend wiedergibt. Bei diesen Formeln ist der Unterschied + 


zwischen der absoluten Temperatur 7 und der gewohnlichen Celsius- 
temperatur zu 273,10° angesetzt. 

AuBerhalb des Temperaturbereiches der eigentlichen Messungen 
wurden an den Dampfrohren eine Druckmessung bei der Temperatur 
der fliissigen Luft vorgenommen, um eine Sicherheit dariiber zu ge- 
winnen, da nicht durch einen ungliicklichen Zufall wahrend des 
Transportes Luft in die Rohre eingedrungen war. Auer Methan, 
das bei — 193° noch einen Dampfdruck von 16mm besitzt und bei 
dem also diese Probe nicht stichhaltig sein konnte, durften bei dieser 
Temperatur alle Gase einen Druck von héchstens 0,1mm aufweisen. 
Bei Athylen zeigte Rohr I bei der Temperatur der fliissigen Luft 
einen Druck von 71mm und mufSte also fiir die Messungen aus- 


1. Schwefelkohlenstoff, C8. 


Thermometer Bava Je os Mittel Pens, ee 
1919 Shek | é een 
Ta 
30 oe ee Pt al Saas eager Fi" 
25, Okt. ||+ 11,549 | +. 11,549 |] 211,38 || -+11,54° | 211,3 | —0,1|—0,1]| 0,09 
yy a See 0,00 0,00 127.2 0,00 | 127,2 | —0,1}— 0,1) 0,06 
73 Fae 0,00 0,00 127,3 0,00 | 127,3 0,0 0,0|| 0,06 
Of a — 8,30 |— 8,30 85,7. |— 8,30 | 85,7 0,0 0,0|| 0,04 
7 ae — 25,35 | — 25,34 34,3 || — 25,85 | 34,3 0,0 0,0|| 0,02 
Uy flissige Luft 0,0 


log p: = — 1682,38 a -L 1,75 log T’ — 0,00 529 80 7’ + 5,44 895. 
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scheiden. Rohr II’ der Kohlensiure lieferte héhere Dampfdrucke als 
das gleichzeitig gefiillte Rohr I’. Es wurden bei der Wichtigkeit 
dieses Gases zwei weitere Rohre I und JI mit Kohlensiure unter- 
sucht und die an Rohr II’ beobachteten Daten von der Mittelbildung 
ausgeschlossen. Ebenso muBte auch Rohr II mit Schwefelkohlen- 
stoff als nicht einwandfrei fiir die Aufstellung der Dampfdruck- 
tabelle und Formel unberiicksichtigt bleiben. 
¢ 


2. Schweflige Saure, SOx. 


Thermometer Dampfrohr Mittel pp beob.-ber. 
Uh oe) ee I I | mm | mm 
es. iu 0,01 Grad 
eb e Peal) tam pos) b mm. ee ee 


13. Okt. || —11,17°| — 11,179] 721,2 | 721,2 || —11,179| 721,2]] 0,0 -+0,4|| 0,82 
15. —17,28 | — 17,29 || 543,4 | 543,3 | — 17,28 | 543,4/—0,4|—0,1|| 0,26 


14, ! — 24,95 | — 24,96 || 372,0 | 372,0 || — 24,95 | 372,0 || —0,3|—0,4|| 0,20 
16. , || —35,89 | — 35,90 | 206,3 | 206,3 || — 35,89 | 206,3 0,0|-+- 0,3] , 0,12 
18 , |/—51,18 | — 51,18 | 80,2] 80,1 /— 51,18 | 80,2 0,0|—0,1]} 0,05 
15. , |/—61,70 |— 61,72 | 38,3} 38,1 ]/— 61,71 | 88,2 0,0) 0,0} 0,03 
BO fliissige Luft 0,0| 0,0 | 
1 » 
log p = — 1561,36 7, + 1,75 log T — 0,00 61757 T + 6,20 476; t, = — 9,999. 
3. Ammoniak, NH3. 
iene riches | Dampfrohr Mittel p peeks: ax 
1919 | —____________}| jy II 
30 31 (ie SIs eens t Pp ope ar peel Grad 


mm mm mm he 


11. Nov. || —35,10°) — 35,10) 696,5 | 696,1 || — 35,109} 696,83 || + 0,2 +0,2]| 0,35 
14. , || —36,16 | — 36,16 || 659,1 | 658,9 || — 36,16 | 659,0 | —0,2|— 0,4] 0,34 


14. , ||—47,06 | —47,07 || 364,5 | 364.4 || — 47,06 | 364,5 0,0|—0,2|| 0,21 
18. , ||—58,04 | —58,05 || 186,8 | 187,1 | —58,05 | 186,9 0,0] 0,0|/ 0,12 
22. , || —69,33 | — 69,33 86,3 86,3 || — 69,33 86,3 0,0 | — 0,1 0,06 
21. , ||—79,58 | —79,71 || 37,7| 37,7 ||—79,65 |. 37,6 fest 
30, Okt. fliissige Luft 0,0 0,0 
log p = — 1398,60 7 + 1,75 log T — 0,00 570 34 T + 5,89 654; ¢, = — 33,369. 
4. Kohlendioxyd, COQ). 
F | 
Dy eee Daaeh: I Mittel eg p Beeb ber. baer: 
1919 | rohr I’ | ——|| 
| t Pi Fr | 001 Grad 

30 31 | mm ethad mm | Cad | ia 
29. Nov. ||— 80,05°| — 80,069 669,9 || — 80,059! 6¢9,9 || — 0,2/+0,3]) 0,54 
a — 87,90 | — 87,92}, 338,5 || — 87,91 | 338,5 | —0,1/+0,2| 0,32 
| — 95,91 |— 95,94] 158,7 || — 95,92 | 158,7 0,0/+-0,2) 0,16 
A: ee —102,96 | —102,97 76,6 —102,96 | 76,6 0,0 | — 0,2 | 0,09 
coy —108,98 | —108,96 38,9 |—108,97 | 38,9{|+0,1| 0,0] 0,05 
Bens flissige Luft 0,0 | 
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Kobhlendioxyd (Fortsetzung). 3 


Theringmerer Dampfrohr Mittel | pp beob.-ber, | 
TOD6gi mee ee | mm | mm 
| | ers: i | Pp | l . lo 01 Grad 
30 | 31 ape an : | mm | or | i ’ 
21, Jan. |- 87,519, - 87,530 | 350,4 | 350,2 | - 87,520! 350,3 | 40,3 | — 0,2} 0,82 
21. , ||- 98,88 ts 98,90 | 117,7 | 117,7/- 98,89 | 117,7/ 0,0, +0,1] 0,18 
21. , |-108,67 |-108.78 || 40,0/ 40,2) -108,73 | 40,1/ 0,0/—0,1] 0,05 “ 
11. Febr.| -109,74 |-109,74 || 35,7) 35,7 | -109,74 | 35,7 0,0/—0,3/| 0,04 
16. Jan. || fliissige Luft 0,0} 0,0! } | 
1 
log p = — 1279,11 7, + 1,75 log T— 0,00 207 57 T + 5,85 242; ¢, = — 78,52" 
5. Chlorwasserstoff, HCl. 
Tera omeeee Dampfrohr || Mittel p beob.-ber. | 
1920 | | mm | mam 
ie i , Pp | 0,01 Grad 
£ —_——$F | y ? 
30 | 31 ao aan ay go. FF 


19. Febr.| - eee 87,139 | 674,2 | 674,1 || — 87,12°| 674,1 0,0|-+- 0,1] 0,38. 


18. , ||- 90,68 |- 90,70 | 545,6 | 545,4 | - 90,69 | 545,5 0,0) 0,4/ 0,88 
18. ,, ||-100,46 |-100,48 || 290,0 | 289,8 ||-100,47 289,9 | —0,1 —0,1]] 0,20 
19. ,, ||-108,74 | -108,76 || 159,4 | 159,3 || -108,75 | 159,3 0,0} 0,0)} 0,12 
18. , ||-117,54 |-117,56 -| 75,6 | 75,6||-117,55 | 75,6 fest 
12. Juni flissige Luft 0,0 0,1 | 
log p = — 905,53 Z + 1,75 log 7 — 0,00 50077 T + 4,65 739; ¢, = — 85,039. 
6. Phosphorwasserstoff, P Hs. 
| Dampfrohr p beob.-ber. : 
1920 Thermometer | a mm mm 
| at : > | 0,01 Grad 
\| ] gr ts | 
| | mm mm = 
31.Marz . . . || — 94,900 508,4 at 0,5 +1,2 0,29 
38155 5 . | —115,15 135,3 — 0,1 + 0,2 0,10 
Sieg Tee | aT S P70 30,2 — 0,0 0,0 0,03 
19.Mai. .. . |) — 89,71 = 673,9 0,0 —0;9 0,36 
19g eis as ee OB 86 — 481,7 + 0,6 +1,6 0,28 
Pose Ay oye et 11 GO _ 174,8 — 0,3 — 0,3 0,18 
JS. Se eee Penn eae —_ 160,6 — 0,3 — 0,2 0,12 
: : 
log p = — 845,57 7, + 1,75 log 7 — 0,00 619 31 T + 4,61480; ¢, = — 87,439. : 


Die Zahlen der Tabellen 9 bis 16 sind fast ausschlieBlich nach 
der Methode der graphischen Interpolation gewonnen. Die wenigen 
extrapolierten Werte sind durch Einklammern gekennzeichnet und 
mittels der Nernstschen Dampfdruckformel berechnet worden. Das 
gleiche gilt von den Werten ¢ fiir den normalen Siedepunkt (bei 
p = 760mm), die in den Tabellen 1 bis 8 fiir jede Substanz auBer 


ee ee re 


+ 


1921] Wher die Sattigungsdrucke einiger Dampfe zwischen + 10 u. —181°, 237 


7. Athylen, OC, Hy. 


pp beob.-ber. 
1920 Seca Dampfrohr II} mm mm 
5 a 0,01 Grad 
mm gr z 
Ore NEAL, tel. > o's — 110,33° 508,2 + 0,1 + 0,2 0,33 
Fie ce ee ha ae — 121,02 241,5 0,0 — 0,3 0,19 
Oe ne — 130,06 116,6 0,0 + 0,2 0,10 
Oe oh ae eee — 141,46 89,38 0,0 +01 0,04 
EZ UD Ia sn as + flissige Luft 0,0 
1 
log p = — 834,13 vk + 1,75 log T — 0,00 887 53 T + 5,32 340; t, = — 103,729. 
8. Methan, OH,,. 
Dampfrohr p beob.-ber. 
Thermometer ,——__—_—___ mm \ mm 
1920 31 I II 
: RF | 0,01 Grad 
mm | mm 8 \ 
MBs as — 164,779 570,9 a 0,0 —11 0,50 
TSM were. At —173,40 249,4 — + 0,1 + 0,6 0,26 
Pate. chee) 18 1,87 94,2 — 0,0 0,0 0,13 
BOE nts ek — 162,45 | —- 696,1 | +0,1 + 0,1 0,59 
DOM MD 8 ifs a he 70,49 » et . 836,6 — 0,5 — 0,8 0,33 
19. woo — 186,67 | = 46,7 | fest 
Rade ng ok — 192.89 | — 16,0 || fest 
1 
log p = — 472,47 - + 1,75 log T — 0,00 963 51 T + 4,60175; t, = — 161,879. 


Schwefelkohlenstoff (bei dem eine zu grofe Extrapolation erforder- 
lich sein wiirde) mitgeteilt sind. 

Die Formeln sowohl wie die Tabellen 9 bis 16 gelten auSer bei 
Koblendioxyd nur fiir den Fall, daS der Dampf sich mit der fliissigen 
Phase im Gleichgewicht befindet. Bei Koblendioxyd allein handelt 
es sich innerhalb des ganzen MeSbereichs um Dampf iiber dem festen 
Kérper. Fiir Methan wurden auBerhalb des Bereichs der Tabelle 16 
auch zwei Wertepaare von Temperatur und Dampfdruck ermittelt, 
die dem Zustandsgebiet unterhalb des Tripelpunktes angehdéren (vg. 
Tabelle 8). Bestimmt man diesen Beobachtungen entsprechend die 
Konstanten b und ¢ der Nernstschen Formel unter der Voraus- 
setzung, daB die Integrationskonstante a die gleiche ist wie fiir den 
gesattigten Dampf iiber der fliissigen Phase, so erhalt man fir aa 
Dampfdruck des Methans iiber der festen Phase 


log p = — 498,635 + 1,75 log 7 — 0,0063 915 E260 175. 


Aus dieser Formel und der in Tabelle 8 angefiihrten folgt fiir den 
Tripelpunkt des Methans mit allerdings nur mafiger Genauigkeit 
¢t = — 183,39 und p = 78,3mm. Zu den gleichen Zahlen gelangt 
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t p t Pp p t p 
mm mm mm mm 
9. Schwefelkohlenstoff, CSs. 
+129] (215,4) + 920 139,5 a1 0 87,0 — 18°} 51,9 
+11 206,6 a= if 133,38 — 9 82,8 = 19 49,2 
+10 198,1 0 127,3 =O 78,8 — 20 46,5 
+ 9 189,8 —1 121,6 — 11 74,9 — 21 44,0 
+ 8 181,8 — 2 116,0 12 71,2 — 22 41,6 
255 174,1 — 8 110,7 <= 418 67,6 — 23 39,3 
+ 6 166,7 — 4 105,6 — 14 64,2 — 24 37,1 
+ 5 159,5 — 5 100,7 = ie 60,9 — 25 35,0 
aed. 152,6 — 6 95,9 — 16 57,8 — 26 (33,0) 
+ 8 145,9 — 7 91,4 — 7 54,8 
Schweflige Saure, SOp. 
=10 (759,8) — 23 411,2 —= 37 193,6 = 50 86,7 
—=4'1 (726,6) — 24 390,9 = 38 182,6 ash d 81,2 
19 694,6 PS oN te — 39 172,2 = 152 75,9 
—13 663,7 Tier ale toy — 58 70,9 
—a1 4 633,9 be meses 40 162,3 be 66,3 
—27 34,7 4 
98 12 a1 [aoa a ote 
—15 605,38 Bog Sad — 42 143,9 — 55 61,8 
—16 577,7 : — 43 135,4 — 56 57,7 
17 551,0 —30 | 285,8 — 44 127,38 — 57 53,7 
—A8 525,38 mie 270,8 58 50,0 
——19 500,6 — 32 256,90 == 45 119,6 — 59 46,6 
——i30 242,8 846 112,38 
— 20 476,7 — 34 229,7 — 47 105,4 "60 43,3 
—21 453,9 — 35 217,1 — 48 98,8 ——= Oil 40,3 
— 22 432,1 — 36 205,1 — 49 92,6 — 62 (37,4) 
11. Ammoniak, NHsz. 
— 83 (778,7) — 43 457,7 — 53 256,5 — 62 144,2 
2a ¥! (736,1) | —44 433,2 — 54 241,3 AGB al ee 1gaes 
35 | 999,6 = | 48° | 409;21])_ 2541 eae gts | esa eee 
— 36 664,6 —=4¢ 387,2 , 
— 56 213,0 — e5°| ti 
— 37 631,0 2= 47 365,7 
— 57 199,9 — 66 | 109,5 
— 38 598,9 — 48 345,2 ee a7 1 nee 
zigg s/h 25¢8,9. | Sad vie 996,7) [Ue ue a hee eas 
; , 59 175,8 — 68 95,0 
— 40 538,7 == 50 307,1 — 69 88,4 
—41 510,5 ne 289,4 — 60 164,7 
— 42 483,5 — 52 272,5 — 61 154,2 hes oT (82,2) 
12. Kohlendioxyd, COg. 
— 78 792,9 — 87 367,4 — 95 173,7 — 103 76,3 
— 79 730,5 — 88 335,8 = 96 157,4 — 104 68,4 
ao | erage |e tic ee eee bee ee, | —105| 61,8 
— 81 618,7 zr ? — 106 54,8 
—s2 |. 5684 | — oY ae 99: | GI8G8 |.) 107") Soa 
pitas prey! agg tinge (4 Se ueo eee oh ve a 
Pa — 93 210,7 401 94,5 ’ 
— 85 438,7 — 94 191,4 — 102 85,0 —110] (84,6) 
— 86 401,6 
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t Pp t p t Pp t Pp 
mm mm mm mm 
13. Chlorwasserstoff, HCl. 
— 85°) (761,2) | — 929] 503,4 — 989) 342.5 —1059| 210,4 
— 86 | (719,0) | — 93 473,0 — 99 320,3 — 106 195,6 
— 87 678,7 — 94 444,1 i — 107 181,7 
— 88 | - 6403 ary Eaiatg's. = | old baste 
— 89 603,6 — 95 416,7 108 Baek —109 | (156,2) 
— 96 390,7 ae ; 
— 90 568,5 lor pape — 103 243,0 
— 91 535,2 ; —104 2.26,2 
14. Phosphorwasserstoff, PHs. 
— 87| (777,2) | —100 376,6 —112| 170,1 — 123 72,7 
— 88] (737,83) | —101 354,2 —113 158,3 — 124 66,8 
— 89] (699,5) | —102 332,8 —114 147,2 
=="99 663,5 uO 312,4 — 129 61,3 
ef 629,1 — 104 293,0 — 115 136,7 — 126 56,2 
92 596.1 —116 126,8 — 127 51,5 
a8 564.5 — 105 274,6 —117 117,5 — 128 47,1 
yr G 3 — 106 257,1 —118 108,8 — 129 43,0 
4 534,2 G 
SLO. 240,5 —119 100,6 
=D, 505,1 — 108 224,8 : —— 156 39.9 
— 9%6 47,2 — 109 209,9 1 : 
; , — 120 9259 — 131 35,7 
it Sree: —121| 85,7 |—132| 324 
— 98 424,7 — 110 195,8 fart sat ZENS (29°3) 
— 99 400,1 —111 182,6 ? ie 
15. Athylen, Cy Hy. 
—103 | (792,0) | —113 426,0 — 123 207,9 — 133 89,6 
—104 | (747,5) | —114 398,2 — 124 192,4 — 134 81,7 
—105 | (705,1) | —115 371,9 — 125 177,8 — 135 74,4 
—106 | (664,5) | —116 347,0 — 126 164,1 — 136 67,7 
—107| (625,6) | —117 323,5 — 127 151,2 — 137 61,5 
—108 | (5884) | —118 301,3 — 128 139,1 — 138 85,7 
—109 | (552,8) | —119 280,3 — 129 127,8 — 139 50,4 
—110 518,8 — 120 260,5 — 130 11%2 — 140 45,6 
—111 486,3 —121 241,9 — 131 107,3 —141 41,2 
—112 455,4 — 122 224,4 — 132 98,1 — 142 (37,1) 
16. Methan, CH,. 
—161| (783,0) | —167 468,2 — 173 262,0 —178 151,1 
—162| (7224) | —168 427,2 —174 |} 236,1 —179 134,4 
— 163 663,8 — 169 388,8 
— 164 609,6 — 170 | 353,2 —175 | 212,1 — 180 118,9 
Mee pag esO Pe 171) $206 TO th TAO atl tees 
— 166 512,2 —172) 290,0 ; ; 


man, wenn man 


darstellt. 


den Dampfdruck iiber der festen Phase durch die 
nur zwei Konstanten enthaltene Kirchhoff-Rankinesche Formel 


Altere Beobachtungen. Es sei darauf hingewiesen, daB die 
Sattigungstemperatur der Kohlensiure in der Nahe des Atmosphiren- 
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druckes bereits im Jahre 1913 an der Reichsanstalt beobachtet wurde. 
Die jetzt gefundenen Werte sind mit jenen Alteren in vélliger Uber- 
einstimmung. 

Von friiheren Messungen seien ferner diejenigen von Burrell 
und Robertson?) angefiihrt, die unter, Benutzung des in der Reichs- 
anstalt erprobten Thermostaten fiir tiefe Temperatur und nach Eichung 
eines Pentanthermometers nach der Skala der Reichsanstalt auch die 
Dampfdrucke von SO, und NH, beobachtet haben. Sie fanden 
gegen die hier mitgeteilten Beobachtungen bei gleichen Drucken um 
etwa 1° tiefere Temperaturen. 

Im Gegensatz hierzu stehen die vorliegenden Messungen in be- 
friedigender Ubereinstimmung mit denjenigen von H. v.Siemens?). 
Bei den beiderseits durchgefiihrten Beobachtungen an CS, und CO, 
lassen sich nur kleine Unterschiede feststellen, die in Temperatur 
ausgedriickt meist geringer als 0,1° sind und zum Teil daher riihren, 
da8 v. Siemens zur Eichung seines Platinthermometers einen um 
_ 0,08° héheren Wert fiir den normalen Siedepunkt der Kohlensaure 
ansetzte, als der spiter verdffentlichten Skala der Reichsanstalt 
entspricht. 

Auch mit den Messungen von Cargoe, Meyers und Taylor’), 
die die Skala der Reichsanstalt ihren Bestimmungen zugrunde legten 
und den S&ttigungsdruck von Ammoniak in weitem Temperatur- 
bereich beobachteten, ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. 
Die amerikanischen Forscher geben fiir die gleichen Drucke alle 
Temperaturen ein wenig héher an, als es in der vorliegenden Mit- 
teilung geschieht. Am normalen Siedepunkt betrigt die Differenz 
0,019, bei den kleinsten Drucken 0,05°. 


1) G. A. Burrell u. I. W. Robertson, Journ. Am. Chem. Soc. 37, 1897, - 
2484, 2691, 1915. 

2) H. v. Siemens, Ann. d. Phys. 42, 871—888, 1913. 

3) 0.8. Cargoe, C. H. Meyers u. 0. 8. Taylor, Journ. Am. Chem. Soe. 
42, 206—229, 1920, 


1921] Hermann Behnken, Das kontinuierliche Réntgenspektrum. 241 


Das kontinuierliche Réntgenspektrum. 
Von Hermann Behnken. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 29, Dezember 1920.) 


Schon kurze Zeit nach der Entdeckung der Rontgenstrahlen sind 
Theorien tiber das Wesen und die Entstehung der neuen Strahlenart 
aufgestellt worden?), nach welchen diese als Energieimpulse der im 
Antikathodenmetall gebremsten Elektronen aufgefaBt wurden. Diese 
Theorien sind dann mehrfach vertieft und erweitert worden?) und 
konnten eine Reihe der am spektral nicht zerlegten Rontgenlicht ge- 
fundenen Eigenschaften erkliiren, so z. B. das Wachsen der Harte 
mit der Betriebsspannung, die Inhomogenitit, die teilweise Polarisation, 
eine Art von Dopplereffekt usw. Nachdem aber durch die Entdeckung 
der Beugung der Réntgenstrahlen im Kristallgitter die spektrale Zer- 
legung der Réntgenstrahlen und die Messung ihrer Wellenlange 
mdglich geworden war, zeigte sich, daB die Gesetze der gewéhnlichen 
Elektrodynamik zur Erklirung des kontinuierlichen Réntgenstrahlen- 
spektrums nicht ausreichen. 

Duane und Hunt’) fanden namlich, da fiir die héchste, im 
kontinuierlichen Réntgenspektrum jeweils auftretende Frequenz die 
Einsteinsche Beziehung gilt: 

CoV lea Yo 
(e= elektrisches Elementarquantum, V) = Spannung, h = Plancksches 
Wirkungsquantum, 7) = héchste Frequenz). Hieraus geht hervor, dab 
bei den Réntgenstrahlen auch die Quantentheorie ein Wort mitzureden 
hat. Die spektrale Energieverteilung der Réntgenstrahlen ist dann 
mehrfach messend verfolgt worden‘). Besonders einfach waren die 
Bedingungen, unter denen die untersuchte Strahlung zustande kam, 
bei Ulrey®), welcher eine Gliihkathoden- (Coolidge-) Réntgenréhre 
mit Wolframantikathode mit konstanter Gleichspannung betrieb. Die 
spektrale Zerlegung wurde durch Reflexion an einem Kalzitkristall 


1) So von Stokes, Wiechert, Thomson, vgl. dariiber Pohl, Die Physik 
der Réntgenstrahlen, Braunschweig 1913, 8.17, und Marx, Handbuch der Radio- 
logie, Bd. V. 

*) Sommerfeld, Phys. ZS. 10, 969, 1909; Ann. d. Phys. 46, 721, 1915. 

3) Phys. Rev. 6, 166, 1915. 

4) Zusammenstellung bei E. Wagner, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 16, 
190ff., 1919. 

5) Phys. Rev. 11, 401, 1918. 
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erreicht und die Energieverteilung bei verschieden hohen Betriebs- 
spannungen mit Hilfe einer Ionisierungskammer untersucht. Da in 
‘dem von Ulrey untersachten Spannungsbereich die K-Strahlung des 
Wolframs noch nicht auftritt, die Z- und M-Strahlung aber auBerhalb 
des in Frage kommenden Spektralbereiches liegen, bildete sich das 
kontinuierliche Spektrum stérungsfrei aus. Ulrey stellte die Energie Ey 
als Funktion der Wellenlinge A graphisch dar (vgl. Fig. 1). 

E, ist in willkiirlichen Einheiten, 4 in Angstrémeinheiten (10-8 cm) 
aufgetragen. Die zu jeder Kurve gehérige Betriebsspannung. ist in 
Kilovolt angegeben. Auf den ersten Blick fallt die Ahnlichkeit der 
Figur mit den Isothermen des schwarzen Kérpers in die Augen. So- 
mit ist das Problem der Strahlungsformel fiir die kontinuierliche 
Réntgenstrahlung aktuell geworden. Nur ein Versuch zu _ seiner 
theoretischen Lésung ist dem Verfasser bekannt geworden. Er stammt 
her von Bergen Davis?) und ist ohne die Kenntnis der Ulreyschen 


Messungen, die jiinger sind, unter Benutzung von Mefergebnissen™ 


von Duane und Hunt und von Hull ausgefiihrt. Bergen Davis 
berechnet unter sehr speziellen Annahmen itiber den Bremsvorgang 
die Wabhrscheinlichkeit dafiir, daB ein Elektron bei seiner Bremsung 
ein Quant von der Frequenz v aussendet. Er findet fiir die im 
Spektralbereich dv ausgestrahlte Energie die komplizierte Formel: 


se Se 3) ea = 
Beate geen dv \lg . it oi 


O=m=297,_(2y] Aa 
(Amoi =a90 30401, | Le 


96 at V/ SI 


Die daraus berechnete Energieverteilung schmiegt sich den von 
Bergen Davis zum Vergleich benutzten Messungen in der kurz- 
welligen Halfte des Spektrums scheinbar gut an, doch ist die Ab- 
sorption in der Glaswand der Roéntgenréhre nicht beriicksichtigt. Fiir 
langere Wellen ist die Ubereinstimmung mit dem Experiment nicht 
zu konstatieren. 

Man kann nun bezweifeln, ob die mit der Ionisierungskammer 
gemessenen Werte tatsichlich die Energieverteilung richtig wieder- 
geben. Da dies nicht unbedingt der Fall zu sein braucht, ist von 
‘Holthusen?) ausfiihrlich erértert worden. 


1) Phys. Rev. 9, 64, 1917. 
2) Fortschr. auf d. Geb. d. Réntgenstr. 26, 211ff., 1919. 
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Nun sind aber die Einfliisse, die ein Abweichen von der Pro- 
portionalitéat mit der Sttahlenenergie bei verschiedenen Frequenzen 
bedingen, in ihrer quantitativen Wirkung schwer zu iibersehen. Da 
sie jedoch erst bei sehr harten Strahlen erheblich gro8 werden und 
auch dann noch zum Teil im einander entgegengesetzten Sinne wirken, 
so erscheint es immerhin denkbar, daB die Ionisierung von der Pro- 
portionalitit mit der Energie in dem in Betracht kommenden Spektral- 
gebiet nicht allzusehr abweicht. Jedenfalls soll dies zunachst einmal 
angenommen werden. Auf dieser Grundlage wird im folgenden ver- 
sucht, in engster Anlehnung an die Ulreyschen Messungen durch 
theoretische Uberlegungen zu einer befriedigenden Formel fiir die 
spektrale Energieverteilung im kontinuierlichen Réntgenspektrum zu 


gelangen. 
Der vielfach gemessene, geringe Wirkungsgrad der Réntgen- 


réhren (Grogenordnung m0) und die starke Erwarmung der Anti- 


kathode fiihren zu der Uberzeugung, da8 nur ein recht geringer 
Bruchteil der Elektronenenergie bei der Bremsung in Réntgenstrahlen- 
energie verwandelt wird. Andererseits geht aus der strengen Giiltig- 
keit des Quantengesetzes hervor, daB ein Teil der Elektronen seine 
gesamte Energie zur Rontgenstrahlung beisteuert. Daraus folgt, daB 
der Bremsvorgang in verschiedener Form verliiuft. Ganz wenige 
Elektronen geben sofort beim Aufprallen auf die Antikathode ihre 
ganze Energie e < V, ab und liefern je ein Quantum h x v, (Quanten- 
bremsung). Andere geben nur einen Teil ihrer Energie in dieser 
plotzlichen Weise ab. Der Rest wird danach in Warme umgewandelt 
im Verlauf irgend einer allmahlichen Bremsung, die miglicherweise 
auch quantenhaft ist, aber nur geringere Frequenzen, also in erster 
Linie Warmestrahlen liefert (Wirmebremsung). Noch andere Elek- 
tronen erleiden erst Warmebremsung und dann eine Quantenbremsung. 
Die meisten endlich erleiden nur Wirmebremsung. Diejenigen Quanten- 
bremsungen nun, bei denen annahernd die volle Energie der die 
Antikathode treffenden Kathodenstrahlen als Réntgenstrahlung wieder- 
erscheint, miissen ganz nahe an der Oberflache der Antikathode erfolgt 
sein. Die durch sie erzeugte Réntgenstrahlung kann daher nicht er- 
heblich dureh Absorption im Antikathodenmaterial modifiziert sein, 
zumal da diese Strahlung als die hiarteste ohnehin am unempfindlichsten 
gegen Absorption ist. Es ist also anzunehmen, da8, wenn man nur 
das Spektralgebiet in der Nahe der jeweils hirtesten im Spektrum 
vertretenen Strahlung ins Auge faBt, die Energieverteilung sich so 
gestaltet, als ob keine Absorption im Antikathodenmaterial auftrite. 
Gh 


id 
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Dieses Gebiet liegt aber bei den Ulreyschen Kurven in der Nahe 
der Schnittpunkte mit der Abszissenachse. Die Betrachtung der Fig. 1 
laBt nun fiir diese Punkte auSer dem Quantengesetz keine weitere 
einfache GesetzmaBigkeit erkennen. Zeichnet man jedoch die Kuryen 
um, indem man als Abszisse nicht die Wellenlingen 4, sondern die 


Freqenzen v und als Ordinate die GréBe ed 


das Bild ein anderes (vgl. Fig. 2). 

Man sieht, da8 dann die Kurven die Abszissenachse unter nahezu 
gleichen Winkeln schneiden. Dies legt den Gedanken nahe, daB die 
Kurven gleicher Spannung bei fehlender Absorption in der Anti- 
kathode lauter parallele Gerade sein wiirden, deren Abstinde ihrem 
Spannungsunterschied proportional sind, wie dies in der Fig. 2 an- 
gedeutet ist. Die Abweichung von dieser idealen Gestalt wire dann 
im wesentlichen eine Folge der Absorption der Réntgenstrahlen in 
der Antikathode. Fiir ganz niedrige Frequenzen kann diese Annahme 


auftrigt1), so wird 


See : ; Ey. ae 
freilich nicht mehr zutreffen. Denn sonst wiirde ag fir v = 0 


einen endlichen Wert annehmen, mithin H, —= co werden, was un- 
méglich ist. In der Nahe der Ordinatenachse miissen daher die Linien 
irgendwie nach unten umbiegen und auf den Nullpunkt zulaufen. 

Um priifen zu kénnen, ob die Ulreyschen Messungen die vor- 
stehend ausgefiihrte Auffassung rechtfertigen, ist nunmehr eine An- 
nahme dariiber notwendig, wie sich die verschiedenen Schichten der 
Antikathode an der Erzeugung der Réntgenstrahlen beteiligen. Ohne 
eine solche Annahme ist der absorbierende Einflu} des Antikathoden- 
materials nicht zu iibersehen. Die Annahme soll méglichst einfach 
getroffen werden, ohne zunichst darauf Riicksicht zu nehmen, ob sie 
sich mit zur Zeit iiblichen Anschauungen tiber Elektronenzusammen- 
stéBe u. dgl. deckt oder nicht. Wie man leicht erkennt, zerfallt das 
Problem jetzt in zwei Einzelfragen, von denen sich die erste auf die 
Abnahme des Kathodenstrahlenpotentials im Innern der Antikathode, 
sofern keine Quantenbremsung eintritt, bezieht. Die einfachste An- 
nahme, die man hieriiber machen kann, ist offenbar die, daB das 
Potential linear mit der durchlaufenen Schichtdicke abnimmt. Hs 
ware also das Potential in der Tiefe x: 


ve Vy —k. a, 


1) Die Ordinaten haben dann die gleiche GréSe wie in der urspriinglichen ~ 

Fig. 1 bei dem entsprechenden A, denn: 
; c dy E,.v? 

dy = dA, A= Ge Maric aM ile oh Ly = — \- 
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; Vea F 
wo k& eine Konstante bedeutet. Fir « = a ist das Potential der 


Elektronen gleich 0, ihre kinetische Energie somit verbraucht. Durch 


Fig. 4- 


fle = = + gemessen. 
—-—__ berechnet. 


diese Annahme ist die héchste in einer bestimmten Tiefe 2 mégliche 
Réntgenstrahlenfrequenz Vmax festgelegt. Denn es muB sein: 
Ie Vrax == @. Vz == € (Vo — ka). 
Die zweite notwendige Annahme mu8 etwas dariiber aussagen, 
wie sich in einer bestimmten Schicht fiir ein bestimmtes V, bei den 
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nunmehr eintretenden Quantenbremsungen die entstehende Strahlungs- 
energie auf die verschiedenen Frequenzen verteilt. Diese Frage hangt 
zusammen mit der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB bei einer Quanten- 
bremsung gerade die Frequenz v entsteht. Ohne nahere Kenntnis 
des bisher immer noch ganz ratselhaften Quantenvorganges diirfte 


sich hieriiber schwerlich etwas Einleuchtendes sagen lassen. Doch 
EH, .v? 


mu die Annahme, um einen geradlinig abfallenden Verlauf fir 


zu ergeben, so getroffen werden, da in einer bestimmten Schicht zu , 


2 
der GréBe ae auf jedes v der gleiche Betrag entfallt, d. h. daf 


in einer bestimmten Schicht 


Ey, .v? const.c¢ 
——-— == const’ oder KH, = 
Cc y2 


wird. Versteht man unter z, die Anzahl von Quantenbremsungen der 
Frequenz v, welche der oben genannten Wahrscheinlichkeit proportional 
ist, so folgt fiir jede Schicht: 
const. ¢ const.c 1 
| fy sh. Ve Lip ae oder ieee are arcs 
Die Wabhrscheinlichkeit nimmt also mit der dritten Potenz von v ab, 
ein Ergebnis, das jedoch fiir sehr kleine v nicht gilt. Unter dieser 
Annahme liefert jede Schicht dz zu H, den Beitrag: 
const.c.dx 
dk, = E,.dz2 = ——.——_- 
y2 
Um die Gesamtenergie zu bekommen, hat man dann alle diese 
Beitrage zu summieren yon x = 0 bis zu derjenigen Tiefe x,, bei 
der das infolge der Warmebremsungen verminderte Potential der 
Elektronen gerade noch ausreicht, um die Frequenz v zu liefern. 
Diese Tiefe berechnet sich aus: 
h.v = e.Vz, = ¢.(Vo—k. ty) 


vA 


h 
Tee koe (v% — v), 
also: 
h * 
ae (%— v) 
c __ const. Ch 
[az, = = H, = const-— —v) 
“y? k.e 
0 
oder: 
EH, .v? 
“-—_ == const - ke Y =— ree 
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ee pa 
Setzt man anstatt const «7 , cine Konstante K, so folgt: 


Ey, .v? 
c 


= K (M% = v), 


welches in der Tat eine Schar paralleler Geraden tit gleichen Ab- 
stinden fiir gleiche Unterschiede von v, darstellt1). Nunmehr laBt 
sich der absorbierende Einflu8 des Antikathodenmaterials tibersehen. 
Jede Schicht von der Dicke da liefert zu E, den Beitrag: 
const. ¢ 


OT 5— va 


du. 


Dieser wird jedoch von der ganzen dariiberliezenden Masse des 
Antikathodenmaterials von der Dicke x mit dem vom Material und 
von v abhaingigen Absorptionskoeffizienten u, absorbiert und _ tritt 
daher in Erscheinung als: 


c 
hp const: => eM * da. 


Die gesamte aus der Oberfliche austretende Energie der Frequenz v 
ist also gegeben durch 


Z=2X, Ly . 
c 
[ax ae const 55+ [ eme* de By. 
x=0 0 
Oder da h 
Ly = —— (% — Vv 1st 
ponok.¢ (Y% ) : 
Ev? 
1) Dem Umstande, da fiir ganz niedrige Frequenzen sich dem 


Werte 0 néhern muS, kann man dadurch Rechnung tragen, da& man statt des 
oben gemachten Ansatzes setzt: 


a const.c.dax 1 
= - — -{] — ———_}. 
at, sash yp? ( ita. 5a) 
Dann ist fiir eine diinne Schicht: 
_ const. ¢ 1 
#, Ae. (1 sae ae 


Versteht man unter z,, 
dieser Schicht, so wird 
eee 1 ) 


rh. — dh = — va) ah phd an we 


die Anzahl der Quantenbremsungen der Frequenz vy in 


2 a const. ¢. ada 
y~ ha +a.v3) : 


1 
Da wir jedoch praktisch nur mit gréBeren v zu tun haben, fiir welche 1 — Pate 


nahezu gleich 1 wird, so soll im weiteren Verlauf der Rechnung auf diesen 
Faktor keine Riicksicht genommen werden, mit dem BewuStsein, daB das so 
erzielte Resultat fiir extrem kleine v nicht mehr gelten kann. 
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Pn. 
e 


ee (%— ¥) 
c 
EH, = const:— | e~“»* .dx 
“yp 
0 


gen 
EH, .v? __ const 1 fi Ee mn] 


c My 
Messungen von uw, sind fiir Wolfram nicht bekannt geworden. Doch 
weif man, daS w fiir alle Stoffe mit groSer Annaherung ein Gesetz 


befolgt von der Form: 
= A. a’, 


wo A die Wellenlange gleich < ist, A und b aber Materialkonstanten 


sind. 6 liegt fiir alle Substanzen in der Nahe von 3. Glocker?) 
gibt als praktisch allgemein brauchbaren Wert an: b = 2,8 [vgl. auch 
Siegbahn und Wingardh?)|. Mit dem Glockerschen Werte 
fiir b folgt: 


2,3 
v?.E, _ const [1 eS 23 : *m—»| 
Go ax ArAte : 
oder wenn man die einfachen Konstanten und und statt A v 
q 
einfiihrt: ; 
q 
v2, H, = Q. 28 [1 Ne, oo a Oo | 
€ 


Diese Formel wire mit der Erfahrung zu vergleichen. Hierfiir kann 
Q@, welches ganz von der. Wahl der Ma8einheit der Ordinatenachse 
abhingt, die aber bei den zu vergleichenden Messungen willkiirlich 
war, gleich 1 gesetzt werden. Entnimmt man nun aus den Ulrey- 


E,.v? 


schen Kurven zusammengehoérige Werte fiir , Vv und %, so kann 


man aus der Formel 


2 a A 1K 
v2.Ey __ wae [1 peated se »| 
c 


die GréBe q berechnen. Wenn diese Formel vollstindig ist, mu8 q 
als konstant herauskommen. Nun ist aber zu bedenken, daB die 
Formel die Absorption in der Glaswand der Rohre noch nicht be- 
riicksichtigt. Durch diese sind Abweichungen zu erwarten, die bei 
kleineren Frequenzen sehr gro8 sind, mit wachsender Frequenz aber 
mehr und mehr verschwinden. Ks ist also vorauszusehen, daf die in 
der angegebenen Weise berechneten Werte von q bei kleinen Frequenzen 


1) Phys. ZS, 19, 66, 1918. 
2) Phys. ZS. 21, 83, 1920. 


rw eee a 


a. ee 


il il it ie ie ee 


e ; 
j ‘ : - 
- ~ 
. 
. 
A fe = . 
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fehlerhaft werden, sich aber mit wachsender Frequenz dem richtigen 
Werte mehr und mehr nahern werden. Die Rechnung wurde durch- 
gefiihrt mit Hilfe der Kurven D, E und F. Hierbei wurde, um 
nicht immer mit sehr groBen Zahlen rechnen zu miissen, fiir v die 
Kinheit 10! genommen. Das Ergebnis zeigt Fig. 3. 

Wie man sieht, strebt bei allen drei Kurven q dem gleichen 
Hochstwerte zu, der etwa zu 3,6 angenommen werden diirfte. Setzt 


man diesen Wert in die Formel fiir = 


2 
ein, so erhalt man die 


Energieverteilung so, wie sie ohne die Absorption in der Glaswand 
aussehen wiirde.” Diese Energieverteilung ist in Fig. 4 dargestellt. 
Zum Vergleich sind die gemessenen Kurven mit eingezeichnet. 

Ist die Annahme, da8 der Unterschied zwischen beiden eine Folge 
der Glasabsorption sei, richtig, so mu8 das bekannte Absorptions- 
gesetz giiltig sein in der Form: 


E,.v? 


gemessen 


= eyo 4G, 


Ky, .v? 


berechnet 


Hier bedeutet d die Dicke der Glaswand, uw, ihren Absorptions- 
koeffizienten fiir die Frequenz v. Fiir diesen mu8 wieder die Gleichung 


gelten: 2 + 


b= p28 


» 


u,.d.v® muB also eine Konstante sein, die fiir die betreffende Réhre 
charakteristisch ist. Die aus verschiedenen Kurvenpaaren bei ver- 
schiedenen Frequenzen berechneten Werte fiir u,.d.v®* sind in Fig. 5 
eingetragen. Die Kinheit fiir v ist wieder 1018. | 

Wie man sieht, liegen die Punkte ganz unregelmiBig um einen 
Mittelwert von etwa 

fy. d. v28 = 68,0 
herum. 

Um zu priifen, ob dieser Wert durch die Glasabsorption erklart 
werden kann, wurden vom Verfasser Absorptionsmessungen an einem 
Scherben von einem Thiiringer Glaskolben vorgenommen. Der Scherben 
hatte eine Dicke von etwa 0,6 mm und ergab ein u,.d.v2® yon 46,2. 

Vergleicht man dies mit dem Werte 68,0, so wiirde sich daraus 
als Dicke der Glaswand der Ulreyschen Réhre der Wert 

0,6 x 68,0 ) 
46,2 


ergeben, was durchaus wahrscheinlich ist. 


= 0,88 mm 
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Die’ endgiiltige Formel hat also nunmehr zu lauten: 


68,0 3,6 
E,.v? SS — = (% —») 
Ye v8 v8. [1 —e@ 8° 


oder bei Einfiihrung der Wellenlangen: 


0.88 agp nbaMBe = 
ae 28 


Die nachste Fig.6 zeigt den Vergleich zwischen der endgiiltigen 
Formel und den Messungen. Die Ubereinstimmung ist in die Augen 
fallend. 

Man kann nun die berechneten Kurven benutzen, um die Gesamt- 
energie der bei einer bestimmten Spannung von der Réhre ausge- 
sandten Strahlen zu bestimmen in ihrer Abhangigkeit von der Spannung. 
Diese ist namlich 


E=|K&.da. 
0 
Man hat also nur die von den Kurven eingeschlossenen Flichen zu 
planimetrieren. Diese Bestimmung wurde fiir Spannungen bis zu an- 
nahernd 80 kV durchgefiihrt1) und hatte das in Fig. 7 dargestellte 
Ergebnis. 

E wachst im Bereich von V = 20 bis 55 kV nahezu proportional 
mit V2, wie dies experimentell vielfach gefunden wurde?). Fiir héhere 
Spannungen steigt es jeddch etwas langsamer an. 

Fiir die Praxis wichtiger als bei Gleichspannung ist die Kenntnis 
der Energieverteilung bei sinusférmiger Wechselspannung. Diese labt 
sich mit Hilfe der abgeleiteten Formel ebenfalls ermitteln. Es ist 
namlich 
e 
h 


wenn % => und A die Amplitude der Spannung ist. Daher 


-V = «.A.sin(o4), 


Vo = 


68,0 3,6 
v2 ee Meai he — — x. A.sin (ot) —¥ 
Ey 0% 28, v8. [1 = 4) 72,8 ( J ; 


Hiernach lat sich der zeitliche Verlauf von graphisch 


darstellen. Der zeitliche Mittelwert ist dann wieder proportional dem 


1) Streng genommen muB die Formel schon bei 70kV ungiiltig werden, da 
von dieser Spannung ab das charakteristische K-Spektrum des Wolframs auftritt, 
wobei gleichzeitig der Absorptionskoeffizient des Wolframs und damit die Kon- 
stante q einen Sprung macht. 

4) Vgl. z. B. Pohl, I. c. 
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Inhalt der von den so gewonnenen Kurven eingeschlossenen Flichen, 
die zu planimetrieren sind. Fiihrt man dies fiir die in Betracht 
kommenden v durch, -so ergibt sich die vollstindige spektrale Energie- 


[7 
i I. 
HSS 


+ —=--+ gemessen. 
berechnet. 


0 


verteilung. Diese Methode ist vom Verfasser benutzt worden, um 
eigene Messungen mit der Formel zu vergleichen. Die Amplituder 
der benutzten Wechselspannungen gingen bis zu 75,25kV. Die 
Methode, nach welcher die Energieverteilung experimentell aufge- 
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nommen wurde, ist in einer friiheren Arbeit 1) ausfiihrlich beschrieben. 
Hier sei nur der Vergleich mit der theoretischen Formel mitgeteilt, 
den Fig. 8 veranschaulicht. 

Die Formel wird auch hier bestatigt. Der in der Zeichnung 
fiir héhere Spannungen hervortretende gréBere Unterschied bei den 
langen Wellen ist eine Folge des iibergelagerten Spektrums zweiter 
Ordnung, das bei 4 = 1,0 ungefahr sein Maximum besitzt. Es ist 
ferner zu bedenken, daB fiir die Glasabsorption der gleiche Wert wie 
bei den Ulreyschen Messungen eingesetzt wurde, worin eine gewisse 
Willkiir liegt. Dies wiirde bei den weicheren Strahlen ebenfalls Diffe- 
renzen im Gefolge haben kénnen. Fig. 9 gibt noch einmal den Ver- 
‘gleich zwischen den gemessenen und berechneten Kurven bei Wechsel- 
spannung in anderer Darstellung. Es sind als Abszissen nicht die 
Wellenlangen, sondern wie schon friiher, die Frequenzen aufgetragen 


: - : E,.v? ‘ ato 
und als Ordinaten die zugehérigen Werte von ‘ —~+ Hierbei wird 


der charakteristische Unterschied zwischen den Energieverteilungen 
bei Gleichspannung und bei Wechselspannung sichtbar, welcher darin 
besteht, daB der abfallende Ast der Kurven fiir die héheren Frequenzen 
im erstgenannten Falle nach oben hin konvex (vgl. Fig. 2), im zweiten 
Falle aber konkav erscheint, was bei der sonst iiblichen Darstellung 
nicht in die Augen fallt. Die letztbeschriebene Priifung der Formel 
ist besonders scharf, da die Formel mit Hilfe von Experimenten ge- 
wonnen wurde, bei denen die Spannung nicht tiber 50 kV betrug, 
wahrend die Formel bei 75,25 kV _ gepriift wird?). Die Bedeutung 
der abgeleiteten Formel legt vornehmlich auf praktischem Gebiet. 
Doch soll diese Frage an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert werden. 


Zusammenfassung. 


In Anlehnung an Messungen von Ulrey wird auf Grund theo- 
retischer Uberlegungen fiir die Energieverteilung im kontinuierlichen 


Réntgenspektrum die Formel aufgestellt: 
q 
Ey .v? ee. [1 = op” : 
c 


Hierin bedeutet v < 1018 die Frequenz der Réntgenstrahlung, #, die 
Energie bei der Frequenz v x 1038, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, 


1) Behnken, ZS. f. Phys. 8, 48—59, 1920. Ein Justierungsfehler, durch 
den das in den dort mitgeteilten Energiekurven auftretende Maximum yorge- 
tauscht wurde, ist inzwischen beseitigt worden. 

2) Vel. auch die Fufnote auf 8. 250. 


a 
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¥) < 1018 die héchste im Spektrum auftretende Frequenz. @ und q 
sind Konstanteti. gq liegt bei Benutzung einer Wolfram-Antikathode 
ungefahr bei 3,6. Infolge der Absorption in der Glaswand der Rohre 
tritt noch ein Faktor e—“»:4 hinzu. Hy ist der Absorptionskoeffizient 
des Glases bei der Frequenz v >< 1018, d die Dicke der Glaswand. 
Praktisch ist fiir die von Ulrey benutzte Réhre ungefahr 

68,0 


Uy. a= p28 


entsprechend einer Glasdicke von etwa 0,88mm, ein Wert, dessen 
Wahrscheinlichkeit durch eigene Messungén des Verfassers dargetan 
wird. Die Energieverteilungsformel wird mit eigenen Messungen bei 
sinusférmiger Wechselspannung bis zur Amplitude 75,25 kV verglichen 
und bestatigt gefunden. 
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Die Durchmesser der Atome. 
Von Wilhelm H. Westphal. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 31. Dezember 1920.) 


A.O. Rankine?) hat in einer kurzen Notiz die von W. L. Bragg?) 
aus der Kristallstruktur berechneten bzw. extrapolierten Werte. fiir die 
Atomdurchmesser der Edelgase und der Halogene verglichen mit den- 
jenigen Werten, die sich gastheoretisch aus den Koeffizienten der 
inneren Reibung ergeben. Es zeigt sich, daf die letzteren Werte 
immer, gréBer sind als erstere, dag aber der Gang der Zahlen im 
wesentlichen iibereinstimmt. Rankine erklart den héheren Wert der 
gastheoretischen Werte daraus, daf in diesem Falle als ,.Durchmesser“ 
eines Molekiils der kleinste Abstand definiert ist, auf dem sich die 
Zentren zweier stoBender Molekiile einander nahern. Trifft diese Er- 
klarung zu, so muf man aus den Abweichungen der nach den beiden 
verschiedenen Methoden gefundenen Zahlen voneinander die Konstanten 
des AbstoBungsgesetzes berechnen kénnen. 

Bezeichnet 2r den Abstand der Zentren zweier zentral stoBender 
neutraler Molekiile, a den Radius der Molekiile, so kann man fiir die 
zwischen den beiden Molekiilen wirkende Kraft in erster Naherung 
den Ansatz machen: 


oe mes) cay as ( ay" a) 


Hierin ist » eine vorerst unbekannte Zahl, 6 eine Zahlenkonstante, 
welche von der Konfiguration und Zahl der Ladungen in den Mole- 
kiilen abhaingt, m die Molekiilmasse, e das elektrische Elementar- 


quantum. Die Integration der Gleichung (1) ergibt mit g = _ 
1 1h B e /a\” 
ark a He a . 
9 EY 29 0 4 (wa 1)-5 (4) (2) 


Es ist demnach der kleinste Abstand 27,, auf dem die Molekiilzentren 
sich einander naihern kénnen, gegeben durch die Gleichung 


a\"t1..$mqs.2 (nl) 
G) = Bel: oe ae (3) 
oder 
(n + 1). log < = loga—log C. (4) 
0 


1) A. O. Rankine, Phil. Mag. 49, 516, 1920. 
2) W. L. Bragg, ebenda, 8. 169. 
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Es mu8 also zwischen den Logarithmen von a/ro und a eine lineare 
: Beziehung bestehen. In der Tabelle sind die den Arbeiten von 
Bragg und Rankine entnommenen Werte von a und r,, sowie die 


1 oe A IO Pett ay 


ce ee Oe. 


Sieitl oki 


—0,1 if 0,0 +0,1 
log a +8 


Logarithmen von a und a/ry wiedergegeben. In der Figur ist der 
Zusammenhang zwischen den letzteren graphisch dargestellt. 


| 
a 108 1 108 logM at 8 log? a/ro 

Ne j= 20,65 1,01 — 0,187 — 0,191 

Jags 1,025 1,28 + 0,011 — 0,096 

Kr 1,175 1,38 + 0,070 — 0,070 

si 1,35 1,53 + 0,130 — 0,055 

Cl. Pa; 1,05 1,27 + 0,021 — 0,083 

Br 1,19 1,355 + 0,076 — 0,056 

J 1,40 1,49 + 0,146 — 0,027 
Die Kurve der Edelgase ist im gréSten Teile ihres Verlaufes 
geradlinig. Die Abweichung von der Geraden bei den schweren 


Elementen ist nicht verwunderlich, da bei diesen, infolge ihrer 
gréBeren tragen Masse, die 4uBeren Elektronenschalen einander niher 
kommen miissen, als bei den leichteren Atomen. Es wiren bei ihnen 
nicht nur aus diesem Grunde in Gleichung (1) héhere’ Potenzen von 
a/r zu beriicksichtigen, sondern es wire auch, wegen der eintretenden 
Deformation der Bohrschen Bahnen, § als Funktion von a/r anzu- 
setzen. Die Abweichungen der Kurve von der Geraden liegt in dem 
hiernach zu erwartenden Sinne. 

Die Kurve der Halogene, in der leider der Wert von r, fir 
Fluor fehlt, scheint derjenigen der Edelgase ganz Abnlich, und ins- 


; : 
or} 
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besondere ihr fiir kleine Atomgewichte parallel zu sein, was auf den 
gleichen Wert von m schlieBen abt. 
- ur Berechnung von n und C darf nach dem vorstehend Gesagten 
nur der zu den kleineren Atomgewichten gehérende Teil der Kurven 
benutzt werden. Es ergibt sich dann fiir die Edelgase n = 1,083, 
C = 1,63.10—§, fiir die Halogene n = 1,038, C = 1,55.10—8. Hier- 
aus kann man die Zahlenkonstante 
p=. eee ays Sete : 

berechnen. 

Mit k = 1,34.10—-16, 7 — 288 und e = 4,776.10—" ergibt sich 
6 = 6,90.10—? fiir die Edelgase und 6 = 6,41.10-2 fiir die Halo- 
gene, also Zahlen von verniinftiger GréBenordnung. . 

Mit » = 1 wiirde sich nach Gleichung (1) eine abstoBende Kraft 
zwischen den Molekiilen umgekehrt proportional der dritten Potenz 
der Entfernung ihrer Zentren ergeben. Die neueren Anschauungen 
iiber die Konfiguration der Ladungen auf den Bohrschen Elektronen- 
bahnen fiihren, wie M. Born und A. Landé!) gezeigt haben, zu 
héheren Potenzen, wenn man nur die elektrostatischen Krifte be- 
riicksichtigt. Uber die elektrodynamischen Krifte l48t sich vorerst 
nichts aussagen. Da die Konstante C in Gleichung (3) der absoluten 
Temperatur T umgekehrt proportional ist, so muB r) proportional 
T—=+1 sein. Die gemessene Abhingigkeit des gastheoretischen 
Radius von der Temperatur erfordert aber?) fiir m einen Wert nicht 
unter 3. Hier bestehen also Widerspriiche, deren Aufklarung von 
Interesse sein diirfte. Da eine gesetzmaBige Beziehung zwischen 
den aus der Kristallstruktur und den aus der inneren Reibung be- 
rechneten Molekiilradien besteht, diirfte der Anblick der Figur iiber- 
zeugend dartun. 

Berlin, Physikal. Institut der Universitat, Dezember 1920. 


1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
2) J. H. Jeans, The dynamical theory of gases, p. 254. 
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Anordnung, 
den Seemannschen Schneidenspektrographen zu 
Prazisionswellenlangenmessungen zu benutzen. 
Von Wilhelm Vogel. 
Mit fiinf Abbildungen. — (Hingegangen am 12. Januar 1921.) 


Bisher hat man zu Prazisionswellenlangenmessungen von Rintgen- 
spektren nur die Braggsche Fokussierungsmethode benutzt. (Sieg- 
bahn, Wagner u. a.) Diese Methode erfordert aber erhebliche 
experimentelle Mittel, vor allem auch einen guten Teilkreis und gute, 
grobe Kristallstiicke. Grofe einwandfreie Steinsalzstiicke sind aber 
fast nicht zu beschaffen. Allerdings gleicht die Fokussierungsmethode 
Kristallfehler sehr gut aus. GroBe Kristallflaichen, mindestens 4 bis 
6qem groB, erfordert sie aber in jedem Falle. Aus diesem Grunde 
ist es sehr fraglich, ob es gelingen wird, abgesehen von anderen 
Schwierigkeiten, in die Wellenbereiche gréBer als 12 A-E. vorz- 
dringen. Man mii®te hierzu namlich Kristalle hochmolekularer or- 
ganischer Verbindungen, die eine geniigend grofe Gitterkonstante 
aufweisen, benutzen. Ob sich solche in der erforderlichen GréBe 
finden lassen, ist sehr zu bezweifeln. Anders ist dies bei der Seemann- 
schen Schneidenmethode!). Hier kommt man mit einem wenige 
Quadratmillimeter groBem Kristall aus, wenn er auf dieser Flaiche 
einwandfrei ist. Einen solchen kleinen, aber einwandfreien Kristall 
yorausgesetzt, liegt das einzige Bedenken gegen die Seemannsche 
Schneidenmethode in der ungeniigenden Fixierung des Nullpunktes. 
Den DurchstoBungsfleck, d. h. den von den unabgelenkten Strahlen im 
Nullpunkte erzeugten Fleck, kann man fiir Prazisionsmessungen nicht 
benutzen. Eine andere Fehlerquelle, die die &uferste Prazision er- 
schwert, ist die Unsymmetrie der Spektrallinien, hervorgerufen durch 
das Kindringen der harten Strahlen in die Kristalloberfliche, sie ist 
sowohl der Fokussierungs- als auch der Schneidenmethode eigen und 
schwer zu beseitigen. 

Siegbahn umgeht nun bei seinen Prazisionsmessungen die Un- 
bestimmtheit des Nullpunktes, die auch der Fokussierungsmethode 
eigen ist, dadurch, daS er nach der ersten Belichtung den Kristall 
um 180—2q, den Plattenhalter um 49 dreht, wobei unter » der 
Reflexions- oder ,Glanzwinkel“* der betreffenden Wellenlange ver- 
standen ist. Er erhalt nun eine zweite Abbildung derselben Spektral- 


1) H. Seemann, Ann. d. Phys. 49, 470, 1916, 
Zeitschrift fir Physik. Bd, IV. 17 
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linie, fallen die beiden Spektrallinien nicht zusammen, so wird aus 
dem Abstand der vorher angenommene Winkel verbessert. Somit 
hangt in letzter Linie die erreichbare Genauigkeit der Wellenlangen- 
messung von der Giite des Teilkreises ab. 

Bei meiner Verbesserung der Seemannschen Schneidenmethode 
brauche ich den Kristallhalter nur um genau 180° zu drehen. Dies 
ist aber ohne einen Teilkreis leicht mit Spiegel und Fernrohr aus- 
zufiihren. 

In Fig.1 sei die bisherige Anordnung des Seemannschen 
Schneidenspektrographen kurz schematisch dargestellt. Das auf den 

Fig. 1. Fig. 2. 


ag a aren ae tt 


a 


Kristall K treffende Réntgenstrahlenbiindel wird von diesem unter 
Zuhilfenahme der Schneide in die verschiedenen Wellenlangen ana- 
lysiert, die sich dann als kurze Spektrallinien auf der Platte P auf- 
zeichnen. Ist nun der Abstand der Spektrallinie A vom Lotpunkt JL, 
der durch die Verlingerung der Kristallebene gefunden wird, zu 
amm gemessen, das Lot selbst zu rmm gemessen, dann ist tg p = a/r. 
Bekanntlich ergibt sich dann A zu 2dsing, wenn d die Gitter- 
konstante bezeichnet. 

Diese Methode setzt nun voraus, daS der Lotpunkt wirklich 
durch die Verlingerung der Reflexionsebene gefunden wird. Ferner, 
daB8 dieser Lotpunkt geniigend scharf definiert ist, da sonst eine 
genaue Messung des Abstandes a unmdglich ist. 

Meine Neuerung besteht nun in der Drehung des Kristall- 
schneidenhalters um 180°, um eine Achse senkrecht zur Ebene der 


J 
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Figur. Dabei kommt es aber nicht darauf an, daB® diese Achse durch 
die Schneiden- oder Kristallebene geht. Dieser Vorgang sei durch 
Fig. 2 dargestellt. © ist der Mittelpunkt der Drehachse, S, K die 
Stellung von Kristall und Schneide bei der ersten Exposition. ', K’ 
deren Stellung bei der zweiten Belichtung. A, A’ seien die ent- 
sprechenden Spektrallinien. In Fig.2 haben wir dann vier Ahnliche 
Dreiecke: SDA~ S'E A'~ OLB~ OLC. Ferner sei die Exzentrizitat 
der Kristallebene in den Stellungen K, K’ za emm gemessen, das 
Lot OL sei rmm lang. Es ist nun ersichtlich, da8 fiir die Berech- 
nung die beiden Dreiecke SDA und Fig. 3. 

S’'EA’ durch das Dreieck OBC ersetzt 0 

werden kénnen, wenn BC = AA’—e - 


gesetzt wird. Weiter ist dann tg a of Ye 


Damit sind die oben gegen die 
einfache Schneidenmethode angefiihrten 
Bedenken ausgeschaltet. Natiirlich mift 
man AA’, e und r mit méglichst der- 
selben ‘Teilmaschine oder _demselben 
Komparator. 

Meine Methode hat nun auch noch 
weitere Vorteile. Die Verlingerung der 
Kristallebene gegen das Lot OL darf 
einen Winkelfehler bis zu etwa 1° 


aufweisen. Dies bedeutet bei Verwendung kleinster Kristallsplitter 


einen groSen Vorteil. Man ersieht aus Fig. 3, daB bei kleinen Winkel- 
fehlern AA’ praktisch gleich A’ A’” ist. 

Ferner heben sich Fehler, die durch ein ungenaues Parallelstehen 
der Schneide in Form einer Neigung der Spektrallinien entstehen 
kénnen, durch die 180°-Drehung auf. 

Auf Grund obiger Uberlegungen hat nun Verf. im_hiesigen 
Institute einen Prazisionsspektrographen gebaut, dessen wesentlichste 
Teile durch die GrundriB- und AufriBzeichnungen, Fig. 4 und 5 
wiedergegeben werden. Auf der Drehscheibe D ist der Bleiblock B 
derart befestigt, daB er durch die Stellschrauben St, St’ und St” 
justiert und dann festgeklemmt werden kann. Auf B ist eine dicke, 
abgeschliffene Messingplatte M befestigt, die in Héhe der Schneide 
und des Einschnittes H, durch welchen die Réntgenstrahlen auf den 
Kristall gelangen, in B eine schmale Nut N hat, welche die Platte 
in zwei Teile teilt, die durch die Platte Kl zusammengehalten 
werden. Die Schneide Sch kann mittels der Mikrometerschraube Mé 

7 * 
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auf den gegen M leicht angedriickten Kristall zu bewegt werden. Die 
Drehscheibe hat einen festen Anschlag A und einen fein verstell- 
paren A’. Der auf der Oberfliche versilberte Planspiegel Sp ist eben- 


Fig. 4. 
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peopel 8 38 RT > 
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| 
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Plattenhalter } 


falls gegen die Anlagefliche von M gedriickt und unbeweglich fest- 


geklemmt. 
bei den iibrigen Justierungen sehr niitzlich. 


Er dient zur Kontrolle der 180°-Drehung und ist auch 
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Von den noch in Arbeit befindlichen Messungen des L-Spektrums 
der Elemente der héchsten Ordnungszahlen sei nur eine Messung zur 
Beurteilung der erreichbaren Genauigkeit angefiihrt. Drei verschiedene 
Platten gaben ‘fiir die Wellenlinge der Platin-ZesLinie: 1,3107, 1,3105, 
1,3104 A.-E, 

Dies sind sogenannte absolute Bestimmungen, die sehr von den 
Fehlern in der Bestimmung der Apparatkonstanten abhingig sind. 
Trotzdem stimmen sie mit Siegbahn gut iiberein. Siegbahn gibt in 
seinen Prizisionsmessungen!) fiir Platin D, bei NaCl den Winkel zu 
1327/47" an, dies entspricht der Wellenlinge 1,3103 A.-E. 

Es ist nun auch in der Réntgenspektroskopie merkwiirdigerweise 
bisher immer von der sehr bedenklichen Gitterkonstante ausgegangen 
worden, statt wie in der optischen Spektroskopie Normalen anzu- 
wenden und die iibrigen Wellenlingen relativ zu diesen zu messen. 
Dadurch 146t sich die Genauigkeit bedeutend steigern, ohne daB die 
Resultate fiir die theoretische Spektroskopie deswegen wertloser sind. 
Bestimmt man daher die Wellenlangen von Lg und L, beispielsweise 
relativ zu der Siegbahnschen Ly von Pt, die ich gerne als Normale 
annehme, so findet man: 


1,1177 1,1004 

L, 1,3103 1,1176 1,1005 

~ Sree la78: 1,1004 
L,=1,11770 = L,, = 1,10043 


wobei man die vierte Dezimale des Mittelwertes als verbiirgt an- 
sehen kann. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, 10. Jan. 1921. 


1) Vgl. Ann. d. Phys. 59, 66, 1919. 
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Uber die Erhéhung der Dielektrizitatskonstante 
eines Zn-Phosphors durch Licht’). 
e Von W. Molthan. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 20. Dezember 1920.) 


§ 1. B.Gudden und R. Pohl haben vor einiger Zeit?) an einem 
kristallinen Zinksulfidphosphor eine zuvor nicht bekannte Wirkung 
des Lichtes gefunden, namlich eine Erhéhung der Dielektrizitits- 
konstante durch Bestrahlung. Uber diese neue Wirkung ist bisher 
als wesentlich das Folgende experimentell ermittelt worden: 

1. An Cu-haltiger Sidotblende l48t sich die Dielektrizitatskon- 
stante durch Belichtung etwa verdoppeln. 

2. Die GréBe der Wirkung und ihre spektrale Verteilung sind 
unabhingig von der am Phosphor liegenden elektrischen Feldstirke. 

3. Die spektrale Verteilung ist sehr selektiv und gleicht der der 
Leitfahigkeit, die man den gleichen Zn§$-Kristallen durch Belichtung 
in hohen elektrischen Feldern erteilen kann. 

4, Leitfahigkeit der Kristalle im Licht ist keineswegs hinreichende 
Voraussetzung fiir die Kinwirkung des Lichtes auf die Dielektrizitats- 
konstante. ; 

Die im Licht in hohen Feldern gut leitende Sidotblende mit Ur- 
und Mn-Zusatz, ferner mineralische Sulfide, wie regulére Zinkblende, 
Zinnober und Greenockit, zeigen im Licht keinerlei Erhéhung der 
Dielektrizitatskonstanten; diese Wirkung ist vielmehr bisher aus- 
schlieBlich auf das als Sidotblende bekannte synthetische Zinksulfid 
mit Cu-Zusatz beschrankt. 

§ 2. Der Cu-Zusatz der benutzten Phosphore war der Gréfen- 
ordnung nach zu 10—* bekannt. Wenn trotz der geringen Anzahl 
wirksamer Cu-Atome die Erhéhung der Dielektrizititskonstanten den 
tatsichlich beobachteten Wert erreicht, so wird man sich vom Mecha- 
nismus der Erscheinung das Bild machen, daB sich wenige Elek- 
tronen — die Zahl der durch Belichtung beweglich gemachten Elek- 
tronen von der GréSenordhung der Cu-Atome — innerhalb weiter. 
Verschiebungswege bewegen. Diese grofen Verschiebungswege miissen 
aber eine Abhingigkeit der Dielektrizitétskonstantenerh6hung im Licht 
von der Frequenz des Wechselfeldes am Kondensator ergeben, wenn 
sich die Elektronen nur unter Widerstand bewegen kénnen, also eine 
gewisse Zeit brauchen, um ihre Wege zu durchlaufen. 


1) Auszug aus der Géttinger Dissertation. 
2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. 
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Kine solche Abhangigkeit von der Frequenz des Wechselfeldes 
ist in der Tat vorhanden, wie die Zahlen der Tabelle und die Figur 


zeigen. 


Tabelle 1. Abhangigkeit der Kapazitatserhéhung durch 
Belichtung von der Frequenz des Wechselfeldes. 


Wellenliinge Raa | Beobachtete Ausgeglichene nee 
ae, ee Kapazitits-— Werte der 3 
Wechselfeldes des erhéhung bei Kapazitats- Dielektrizitats- 
Wechselfeldes Belichtung erhéhung konstante 
m cm em 
2000 9,42. 105 1,20 1,20 13,9 
1500 12,56 1,07 1,055 13,25 
1100 16,94 0,84 0,890 12,4 
800 23,6 0,755 0,745 11,7 
600 31,4 0,625 0,625 10,45 
450 41,8 0,555 0,540 10,0 
300 | 62,8 0,44 0,440 9,55 
0 co — — [8,07] 


Belichtung erfolgte mit der Hg-Linie 436 wu. 


Die Messungen wurden, von technischen Einzelheiten abgesehen, 
mit der von Gudden und Pohl beschriebenen Anordnung aus- 
gefiihrt. Benutzt wurden verschiedene kammférmige MeSkondensa- 
toren. Die oben mitgeteilten Zahlen beziehen sich auf eine wirk- 
same Leerkapazitét von 0,206 cm. Fiillungen mit verschiedenen 
Pulvern gleicher KorngréBe und bekannter, aber verschiedener Di- 
elektrizititskonstante (€ = 2,8 bis e = 8,5) zeigten Proportionalitiat 
zwischen Kapazitits- und Dielektrizititskonstantenzuwachs. 

§ 3. Die angefiihrten Messungen stimmen ihrem Verlauf nach 
mit der Erwartung iiberein. Will man aus ihnen weitere Schliisse 
auf den Verschiebungsvorgang ziehen, so muS man sich ein genaueres 
Bild machen. Die einfachste Annahme ist folgende: Jedes Cu-Atom 
bildet mit einer gewissen Umgebung von Zinksulfidmolekiilen ein 
Gebilde, innerhalb dessen sich bei Belichtung frei werdende Elektronen 
so verschieben kénnen, als ob diese etwa kugelférmig zu denkenden 
Gebilde eine Leitfaihigkeit x erhalten, wihrend die ganze iibrige Masse 
des Phosphors auch im Licht ein Isolator!) mit der urépriinglichen 
Dielektrizitiitskonstante ¢ bleibt. 


1) Dieser Annahme widersprechen die Beobachtungen iiber lichtelektrische 
Leitfahigkeit von Zinksulfiden (B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 181 
u. 361, 1920) nicht, da die dort gefundenen Leitfahigkeiten um Gréfenordnungen 
kleiner sind, als die im yorliegenden Falle zu berechnenden. 
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Fiir ein derartiges Dielektrikum mit eingebetteten leitenden 
Kugeln vom Radius R beobachtet man fiir die (Kreis-) Frequenz 
des Wechselfeldes die Dielektrizitatskonstante 1) 


2a. e(1 oe ie nee la) (1) 
Falls bedeutet: 


“Gesamtvolum der leitenden Kugeln 


Dar Gesamtvolum der Grundmasse und leitenden Kugeln’ (2) 
Be 
==: ‘ —— gy te ieee 
47 02%’ we 3 10 —) (3) 


* die Leitfahigkeit der Kugeln im e.m. Mage, 


‘e die Dielektrizitatskonstante des Gesamtphosphors fiir die Fre- 
_ quenz oo oder, was dasselbe ist, die des unbelichteten Phosphors, in 
dem dann keine leicht verschieblichen Elektronen vorhanden sind. 


1,60 


1,00 


0,50 


Kapazitatsinderung bei Belichtung in om 


0,00 
2,5 5,0 7,5 10,0 


Frequenz des Wechselfeldes 10—5 

§ 4. Gleichung (1) 14Bt sich wegen Proportionalitiit von Kapa- _ 
zitat und Dielektrizitatskonstante (vgl. oben) auch schreiben: 

= Tote ) 


1) K. W. Wagner, Archiv f, Elektrot. 2, 371, 1914. 
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wo © aus der wirksamen Leerkapazitat von 0,206cm und dem durch - 
Winawer?) bestimmten Wert der Dielektrizititskonstante von hexa- 
gonalem Zinksulfid ¢ — 8,07 zu 1,66cm einzusetzen ist. 

Die in der Figur 1 gegebene Abbingigkeit des Kapazitiits- 
zuwachses 40 yon der Frequenz @ stimmt nun nur dem Sinne nach 
mit der durch Gleichung (4) gegebenen tiberein; das ist aber selbst- 
verstandlich, da Lenards Untersuchungen iiber die Abklingung von 
Phosphoren?) das Vorhandensein von Zentren der verschiedenen Gréfen 
und Kigenschaften nachgewiesen haben. 

Immerhin geniigt schon die Annahme von nur zwei verschiedenen 
Zentrenarten, um innerhalb der Versuchsfehler auch eine zahlenmabige 
Ubereinstimmung mit der Beobachtung zu erbringen. Eine solche 
Ubereinstimmung wird beispielsweise erzielt mit den Werten 


p = 0,138 und 0,099, | 


A A (5) 
T = 7,06.10-7 und 1,00.10-7. f 


So wenig beweiskriftig bei vier verfiigbaren Konstanten eine 
derartige Berechnung auch ist, so sprechen doch die im folgenden 
zu erwahnenden Folgerungen im gleichen Sinne. Immerhin wird nach 
dieser ersten mehr vorlaufigen Orientierung versucht werden, durch 
geeignete und mit Ausleuchtung abwechselnde kurze Erregung nur 
Zentren einheitlicher GréBe zu erfassen. 

§ 5. Aus den Konstanten 7 berechnet sich die Leitfabigkeit 
der beiden Zentrensorten zu 0,3.10—4 und 2.10—4 EME oder 
0,3.10—5 bzw. 2.10-® Ohm—1cm-!, das ist etwa die Leitfihigkeit 
gewohnlichen destillierten Wassers. 

Die Konstanten p andererseits zeigen, daB die um jedes Ou- 
Atom liegenden Zentren bis zu mehreren Tausend Zinksulfidmolekiile 
umfassen miissen, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, 
zu denen Lenard auf véllig anderem Wege*) gekommen ist. Hierin 
mag eine Stiitze fiir die vorstehend gegebene Ausdeutung der Beob- 
achtungen gesehen werden. 

Im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Phosphoren, auch 
Zinksulfiden mit anderem als Cu-Zusatz, zeigt bisher nur Cu- haltiges 
hexagonales Zinksulfid die Erhéhung der Dielektrizititskonstante im 
Licht. Das scheint im Zusammenhang damit zu stehen, daB ZnS 
mit Cu auch sonst eine Ausnahmestellung einnimmt. Der ZnCu- 


1) B. Winawer, Dissertation, Heidelberg 1909, 

*) P. Lenard und W. Hausser, Sitzungsber. d. Heidelberger Akademie 
1912, 12. Abh. . 

5) Vor allem Lenard, Heidelberger Berichte 1917, 5. Abh., 8S. 23 
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Phosphor (in Lenards Bezeichnungsweise) zeigt auBerordentlich hohe 
Tilgung*), kaum merkliche Ausleuchtung in hohen elektrischen 
Feldern?) und bei Rotausleuchtung keine merkliche Leitfahigkeit®), 

§ 6. Die iibrigen Ergebnisse der Dissertation sind Bestatigungen 
und Erginzungen friiherer Messungen von Gudden und Pobl: 

1. Die Werte der Dielektrizitaétskonstantenerhéhung im Licht 
lassen sich am gleichen Praparat in wochenlanger Beobachtung stets 
innerhalb weniger Prozente reproduzieren. 

2. Die Abhangigkeit der Erhéhung Zé von der Lichtintensitat J 
laBt sich fiir Intensitatsinderungen im Verhaltnis 1:5 gut durch eine 


Beziehung der Form 


PA [ee - 


ee b 
aes: 
+ J 
darstellen, wo a und b fiir eine bestimmte Lichtwellenlinge kon- 
stant sind. 


3. Die Unabhingigkeit des jEffektes von der Feldstarke wird. 
fiir den Bereich von 500 bis 15000 Volt/cm bestatigt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Erhéhung der Dielektrizititskonstanten im Licht, die an 
Cu-haltiger Sidotblende beobachtet wird, steigt! mit abnehmender 
Frequenz des zur Messung benutzten Wechselfeldes. 

2. Aus dem Verlauf der Abhangigkeit wird in erster Naherung 
die GréBenordnung der Molekiilkomplexe berechnet, innerhalb deren 
sich die Elektronen verschieben. Man findet etwa das Zehnfache vom 
Durchmesser eines Molekiils in guter Ubereinstimmung mit Lenards 
Vorstellung von der GréBe der Phosphoreszenzzentren. 


Géttingen, Physikal. Institut der Universitit, November 1920. 
1) Lenard, Heidelberger Berichte 1918, 8. Abh., 8. 59. 


2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 193, 1920. 
3) Ebenda 3, 102, 1920. 
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Uber Umladung von Kanalstrahlen. 
Von A. Riittenauer. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 5. Dezember 1920.) 


§1. Versuchsanordnung. Zur Untersuchung der Kanalstrahlen 
wurde die in Fig. 1 dargestellte Versuchsanordnung verwandt. Als 
Stromquelle diente meist die Mercedes-Influenzmaschine von Wehrsen. 
Die Maximalstromstarke im Entladungsraum betrug dann 15.10-4 Amp. 
Die im Laufe der Arbeit. benutzten Gase, Sauerstoff und Wasserstoff, 
wurden elektrolytisch mit den entsprechenden VorsichtsmaBregeln rein 
und trocken dargestellt. Der Beobachtungsraum und der Entladungs- 
raum konnten unabhangig voneinander ausgepumpt, jeder einzeln mit 
Mc Leodmanometer verbunden und mit einem bestimmten Gase einzeln 
unter verschiedenen Drucken gefiillt werden. Der Weg des Gas- 
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stromes und damit der Druck wurde im allgemeinen folgendermaBen 
reguliert. In eine Glaskapillare, die in die Auspumpréhre  ein- 
geschmolzen war, konnte ein Messingstibchen mit angesetztem Eisen- 
stiick von auBen durch einen kleinen Handelektromagnet mehr oder 
weniger weit hineingeschoben werden. Das Vakuum und somit das 
Potential im Entladungsraum konnte auBerdem automatisch reguliert 
werden. Das wurde bewirkt durch cinen beweglichen Platten- 
kondensator, der mit dem die Spannung liefernden Pol der Influenz- 
maschine verbunden war. Er éffnete und schlo8 mittels Kontakte 
und Relais Stromkreise. Beim Fallen des Potentials wurde durch 
einen Elektromagnet ein Eisenstiick aus dem direkten Luftweg, 
einer Kapillaren, heraus in einen Nebenraum, beim Steigen des 
Potentials dasselbe Eisenstiick aus dem Nebenraum in den direkten 
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Luftweg hineingezogen. Als Entladungsréhren benutzte ich lingere, 
wie kiirzere Réhren, je nachdem geringere oder gréBere Drucke bei 
einem bestimmten Potential im Entladungsraum notwendig waren. 
Die Entladungsréhre konnte in der Kathodenebene gegen die Kanal- 
strahléffnung in der Kathode verschoben werden. Dadurch war es 
moglich, bei den kleinen Verschiebungen des Kanalstrahles, wie sie in 
der Entladungsréhre bisweilen ohne sichtbare Ursache auftreten, durch 
entgegengesetzte Verschicbung der Réhre den Strahl wiederum durch 
die Offnung der Kathode hindurchzubringen. Um eine Einwirkung 
des magnetischen Feldes im Beobachtungsraum auf den Entladungs- 
vorgang zu vermeiden, wurden nach dem Vorgang von W. Wien 
zwischen Kathode und magnetisches Feld dicke Eisenplatten angebracht. 
Die Beobachtungsréhre konnte durch Zwischenschalten von Réhren 
zwischen die Teile B, und B, beliebig verlingert werden. Die 
Kathode K bestand aus zwei Teilen. Der eine Teil war eine in die 
Entladungsréhre passende Messingréhre mit aufgesetzter Aluminium- 
platte, die in der Mitte eine Durchbohrung von lem Durchmesser 
hatte. Durch diese Messingréhre wurde das Auftreffen der elektrischen 
Entladung auf die Ramsaykitte der Glasplatten vermieden. Der andere 
Teil war eine 8mm dicke Aluminiumplatte Al mit einer 1,2 mm 
weiten Durchbohrung. Die Aluminiumplatte war auf eine 2m lange 
Messingréhre aufgesetzt, die in ihrem Innern eine Eisenkapillare von 
2,5cm Lange und 0,8mm Weite trug. Die Kapillare war von der 
Seite. des Beobachtungsraumes dicht eingekittet. Die Messingréhre 
mit Kapillare war mittels einer Glasplatte auf eine starkwandige 
Messingréhre M von 6cm Linge und 5cm Weite aufgesetzt. In 
dieser starkwandigen Messingréhre lag das erste elektrische und das 
magnetische Feld, deren Kraftlinien einander parallel waren. Die 
Platten des elektrischen Feldes waren 2 cm lang, 1,5 cm breit und 
hatten an dem einen Ende #, einen Abstand von 8mm, an dem 
anderen EH, einen Abstand von 6mm. Auf das Ende der Messing- 
rohre war ein Eisenkonus HK aufgelétet, in dem der Schliff des 
Beobachtungsrohres eingesetzt war. Das Beobachtungsrohr bestand 
aus zwei Teilen B, und B,, die gegeneinander verschiebbar waren 
und unter 45° gegen die Kraftlinien eine Neigung von etwa 15° 
hatten, so daB der positive Kanalstrahl, wenn er durch das elektrische 
und magnetische Feld abgelenkt wurde, axial in der Réhre verlief. 
Die Linge von B, betrug 8em, von B, 22,5cm. Im Raum B, befand 
sich ein Messingschirm, auf den Willemit gestreut war, mit einer 
2mm weiten Durchbohrung. Im Raum B, lag das zweite elektrische 
Feld von 3cm Linge, 2cm Breite und 8 mm Plattenabstand, ferner 
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ein besonders konstruiertes Thermoelement mit dem Durchmesser 3 mm, 
das durch eine Glasréhre an eine Glasplatte am Ende der Rohre By 
ausgekittet und dadurch verschiebbar war. Die Mitten der beiden elek- 
trischen Felder HF, und EF, waren 12,5 cm voneinander entfernt. Bei 
einem Teil der Versuche betrug der Abstand von EF, bis EF, 21 em. 
Die Spannungen wurden vom Hochspannungsapparat von J. Weiss 
erzeugt. . 

§ 2. Beobachtungen ‘des Endzustandes der Umladung. 
W. Wien?!) fand im Gleichgewichtszustand der Kanalstrahlen das 
Verhaltnis aller positiven Strahlen p zum Gesamtstrahl assoziierte a 
+ positive p in Wasserstoff bei niedrigen Drucken 0,18, bei hdheren 


0,28. Das Verhiltnis + = w der positiven Teile p zu den neutralen a 


ist demnach 0,22 bzw. 0,39. J. Koenigsberger und J. Kutschewski?) 
berechneten aus ihren Messungen, da® der Endzustand des H- Atoms 
stark von der Geschwindigkeit abhingt, bei gréBeren Geschwindig- 
keiten, als sie 38000 Volt Entladungsspannung’) entsprechen, yom 
Druck fast unabhingig ist. Nach ihren Berechnungen ist fiir den 
H-Atomstrahl in H, bei 38000 Volt Entladungsspannung w = 0,72, 
in O, bei 23500 Volt w= 0,60, bei 38000 Volt w= 0,72. Sie 
konnten aber einen photographisch nachweisbaren Endzustand, wobei 
w kleiner als 1 war, experimentell nie direkt erreichen 4). 

Die Messungen des Endzustandes der Umladung wurden in der 
Weise ausgefiihrt, daB zuerst der urspriinglich positive, durch das 
elektrische und das magnetische Feld abgelenkte und getrennte, dann 
zum Teil assoziierte Kanalstrahl auf das Thermoelement fiel. Dies 
ergab als Ausschlag am Thermoelement a-+ p, die Summe der positiv 
gebliebenen und assoziiert neutralen Teile. Sodann wurde der positiv 
gebliebene Teil durch das zweite elektrische Feld so weit abgelenkt, 
daB er auSerhalb des Thermoelementes zu liegen kam. Dies ergab 
a, die Anzahl der .assoziiert neutralen Teile. Aus der Differenz der 
beiden Messungen erhielt man p, den positiv gebliebenen Teil des 
Kanalstrahles. Die Messungen wurden mit Durchstrémung im Ent- 


1) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. Preu®. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911, 
8. 773—786. 

*) J. Koenigsberger.und J, Kutschewski, Ann. d. Phys. 37, 195, 1912. 

3) Bei meinen Versuchen kommt Kurve } von T. Retschinsky (Ann. 
d. Phys. 50, 369, 1916) in Betracht. Daher ist 1, mv? = 0,67eH, also ist 
Vq = 1,16. VE (volt). Im folgenden ist der Kiirze halber die Geschwindigkeit 
ausgedriickt durch die Entladungsspannung. 

4) In einer friitheren Arbeit, ZS. f. Phys. 1, 385, 1920, wurden bereits einige 
Messungen von w des Gesamtkanalstrahles gegeben. Es wurde die Abhangigkeit 
des w vom Strahlatom qualitativ festgestellt. 
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ladungs- und Beobachtungsraum in Wasserstoff und Sauerstoff aus- 
gefiihrt. Das erste elektrische Feld konnte auf 300 bis 900 Volt 
geladen werden, das zweite erhielt nach Bedarf eine héhere Spannung. 
Bei den Potentialen 8000 bis 17500 Volt war die Wegstrecke zwischen 
‘den Mitten der beiden kurzen elektrischen Felder 12,5cm. Daher 
war der Gleichgewichtszustand nur durch groSBen Druck oder geringe 
Geschwindigkeit zu erreichen. Der Endzustand ist praktisch dann 
erreicht, wenn bei gréBer werdendem Druck w sich innerhalb der 
Fehlergrenzen nicht mehr 4ndert. Fiir den H-Kanalstrahl war der 
Endzustand bei der Wegstrecke von 12,5 cm und bei dem hichst- 
méglichen Druck von 17500 Volt an nicht mehr zu erreichen. Die 
Messung von w vom H-Kanalstrahl ‘in Wasserstoff und Sauerstoff 
erfolete bei den Potentialen von 17500 bis 26000 Volt im Gesamt- 
kanalstrahl in einer Entfernung von 44cm von der Kathode. Es 
wurde hierzu eine neu eingesetzte Entladungsréhre benutzt. Bei einer 
solchen Réhre ist das H-Atom am starksten. Bei 31500 Volt waren 
die Mitten der beiden elektrischen Felder 21 cm voneinander entfernt. 
Tabelle 1 enthalt die Messungen fiir den H-Strahl in H,- und O,- 
Durchstrémnng bei Kiihlung eines Stiicks des Weges zur Gaedepumpe 
mit Kohlensiure und Ather. Es wurden bei einem Druck mehrere 
Messungen gemacht. Die Tabelle 1 enthilt nur die Mittelwerte aus 
mehreren Messungen*). ; 

Man sieht aus der Tabelle, da8 der Endzustand w des H-Strahles 
sehr stark abhangt von der Geschwindigkeit, ferner etwas von dem 
ruhenden Gas. Eine Abhangigkeit von dem Druck scheint nicht vor- 
handen zu sein. Die Abhiangigkeit des Endzustandes w von dem Ge- 
schwindigkeitsquadrat (Potential) ist in beifolgender Fig.2 dargestellt. 
Bei einem Potential von 38000 Volt ist hiernach w fiir den H-Strahl 
in Sauerstoff 0,68, in Wasserstoff 0,72. Die Ubereinstimmung dieser 
Werte mit den von J. Koenigsberger und J. Kutschewski be- 
rechneten ist gut. Man sieht aus der Fig. 2, daB8 die Endwerte in 
ihrer Abhingigkeit von der Spannung innerhalb der Beobachtungs- 
fehler auf einer Geraden liegen. 

Es ist also w = civ? +c. Es ist fiir H in H, cy = 0,82.10—, 
ey == 0,31). fir H in O, ist ¢, == 0,77.10-™, 6) = 0,28. 


1) Es seien als Beispiel fiir das Potential 8000 Volt und die Drucke 0,0017 
und 0,0086 mm Hg je drei Messungen des Endzustandes des H-Strahles in Hyg an- 
gegeben, Bei 0,0017mm Hg betrug der Galvanometerausschlag: 1. fiir p = 1,9 em, 
a@ = 4,85em, w ist also = 0,39; 2. p = 1,7, a = 4,15, w = 0,41; 3. p = 1,6, 
a = 4,05, w = 0,395; bei 0,0086 mm Hg war 1. p = 0,6, a = 1,45, w = 0,41; 
2. p = 0,4, a = 1,0, w = 0,40; 3. p = 0,45, a = 1,15, w = 0,89. Dies ergibt 
bei 0,0017 mm Hg w im Mittel 0,40, bei 0,0086 mm Hg w im Mittel ebenfalls 0,40. 
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Tabelle 1. 


——_—_—_—_—_————————— 


a On Death w eae 
Potential in Volt |in mm Hg |H in Hy Potential in Volt 


to} 


8 000 || 0,0017 | 0,40 8 000 0,0014 | 0,37 
(v=1,04.108emsec—1) \ || 0,0086 | 0,40 8000. 0,0106 | 0,37 
11 500 || 0,0106 | 0,42 11500 0,0086 | 0,39 
(v=1,25.108emsec—1) || 0,0133 | 0,42 11 500 0,0096 | 0,39 
14 000 f|| 0,0133 | 0,47 14 000 0,0106 | 0,43 
(v=1,37.108cmsec—1) \| 0,0145 | 0,47 14 000 0,0133 | 0,43 
23 500 \ 17500 \ 
0 57 0,0045 | 0,47 
(v=1,78.108cem sec—1) f ma rai Fe (v=1,54.108emsec—1) J || ~’ ; 
26 000 
0,0039 | 0,60 26 000 0,0036 | 0,56 
ae, as : * 
31500 fi 0,0183 | 0,66 


(v =2,06 .108emsec—1) \|| 0,0164 | 0,66 


Fiir eine Geschwindigkeit wie die der zweifach geladenen «-Strahlen 

= 2.10° cmsec ergibe sich fiir einfach geladenes H aus der 
Kurve extrapoliert ein Gleich- Fig. 2, 

gewichtszustand w— 30, d.h. og 

auf 30 positive Atome des Strahls 0,7 
kame ein neutrales Atom. 

Die Messung des Endzustandes a 0 in 0, 
der Umladung der H,-, O- und 
Hg-Strahlen erfolgte in derselben 
Weise wie die der H-Strahlen. %3 
Die Entfernung der elektrischen 0,2 
Felder war hier immer 12,5 em. 01 
Es wurde bei diesen Messungen 
ebenfalls sorgfaltig mit Kohlen- 
siure und Ather gekiihlt. Tabelle 2 und 3 enthalten die Beobachtungen. 
Ks sind hier ebenfalls nur Mittelwerte aus mehreren Messungen an- 
gegeben. 

In Fig. 2 ist die Abhingigkeit des Endzustandes w der H,-, O- 
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und Hg-Strahlen vom Entladungspotential gezeigt. Auch hier liegen 
die Endwerte auf Geraden, und diese verlaufen parallel zueinander und 
zar Geraden von H1). Auch hier gilt w=cr,+c¢. Fir H, in 


1) Da bei Kohlensaurekiihlung, also einem Hg-Dampfdruck von 
0,00 002165 mmHg, im H- und O-Kanalstrahl auch negative Teile gebildet 


werden, so erniedrigt sich hierdurch der Wert fiir w == bei geringen Potentialen 
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Tabelle 2. 
; Druck w Druck Ww 
Potential in Volt in Hy in Potential in Volt in Hy in 
mm Hg Hy mmHg | 09 
17 500 0,0039 | 0,435 17 500 0,0048 | 0,40 
(v=1,06.108cm sec—1) \}) 0,0058 | 0,435 17 500 0,0068 | 0,40 
23 500 f|| 90,0096 | 0,50 23 500 0,0096 | 0,47 
(v=1,23.108em sec—1) \|| 0,0106 | 0,50 23 500 0,0106 | 0,47 
28 500 || 90,0133 | 0,56 
(© =1,35.108cm sec—1) \ || 0,0145 | 0,56 
Tabelle 3. 
ee 
Druck w Druck w 
Potential in Volt in O in Potential in Volt in Hg in 
mmHg |} Og mm Hg | Hy 
17 500 { 0,0058 | 0,27 26000 } 0,0017 | 0,66 
(v = 0,37, 108cm see—1) 0,0078 | 0,27 4 0,0024 | 0,66 
(v=1,3.10 om see *) | 0 0188 ae 
31 500 f | 0,0086 | 0,40 x ! 
(v= 0,50. 108cm sec—1) \) 0,0106 | 0,40 34 000 f || 90,0068 0,75 
= 7 i 
38 000 f 0,0106 | 0,50 (v=1,5.107emsec—}) \ | 0,0096 | 0,75 
(v= 0,55. 108em sec—1) 0,0133 | 0,50 


H, ‘ist c, == 1,22.10-1, ¢ = 0,23, fir) H, in)Og ist cc == 1 loa 
Cy = 0,20, fiir O in O, ist ci = 0,88.10—", cs = 0,05, fiir Hg in Hg 
ist cj = 0,83.10—17, ch = 0,38. cy ist fiir alle also nahe gleich. 

Der Gleichgewichtszustand des Gesamtkanalstrahles ist demnach 
abhingig von der Zusammensetzung des Strahles. Der Hg-Strahl ist, 
wie Messungen zeigten, immer vorhanden im Gesamtkanalstrahl (vgl. 
ferner T. Retschinsky1) und hat eine betrachtliche Starke*). Der 
Endzustand des H- und Hg-Strahles in H, ist nicht sehr verschieden, 
der Unterschied ist im Mittel 0,06. Daher wird eine Verainderung des 


um etwa 0,02, bei héheren um 0,005 bis 0,008. Die obige Kurve von w fiir den 
O-Strahl ginge sodann verlingert durch den Nullpunkt des Koordinatensystems. 
Die beziiglichen Berechnungen werden in einer spateren Arbeit erscheinen. 

1) T, Retschinsky, Ann. d. Phys. 50, 369, 1916. 

2) DaB bei den friitheren Beobachtungen von J. J. Thomson, Koenigs- 
perger und Kutschewski, v. Dechend uad Hammer usw. Hg nicht immer 
peobachtet wurde, liegt daran, da die schweren und langsamen Strahlen 
Fluoreszenzschirm und photographisches Praparat nur sehr schwach anregen. 
Sowie sich ein diinner Uberzug nicht reagierender Substanz infolge der Wirkung 
eben dieser Kanalstrahlen gebildet hat, kénnen die langsamen Kanalstrahlen 
nicht mehr durchdringen und die intakte Schicht anregen. 


A 
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Endzustandes des Gesamtkanalstrahles im wesentlichen bedingt sein 
durch das Verhaltnis der Hg- und H-Strahlen zu den H,- und O-Strahlen. 
Je nachdem die ersteren oder die letzteren tiberwiegen, bekommt man 
einen gréBeren oder kleineren Endwert w. Bei geringem Druck wird 
im allgemeinen der Anteil der H,- und O-Strahlen verhaltnismaBig 
gréBer, so da8 man also bei geringem Druck einen kleineren Endwert 
des Gesamtkanalstrahles erhalt, was mit den Beobachtungen von 
W. Wien iibereinstimmt?). 

Der Endzustand w ist fiir den Hg-Strahl bei demselben Potential 
groBer wie fiir den H-Strahl, der Endzustand fiir den H-Strahl wieder 
groBer wie der fiir den H,- und den O-Strahl. So ist bei einem 
Potential von 38000 Volt w fiir den Hg-Strahl in H, 0,80, fiir den 
H-Strahl in H, 0,72, fiir den H,-Strahl in H, 0,67, fiir den O-Strahl 
in O, 0,50. Fiir eine theoretische Vergleichung miissen die Werte 
von w auf die gleiche Geschwindigkeit v berechnet werden. Dies ist 
in Tabelle 4 ausgefiihrt fiir die Geschwindigkeit » = 0,51. 108 emsec=?. 


Tabelle 4. 
—— 
: Potential Ionisierungsspannung 
Kanalstrahl in Volt Ww in Volt 
eR Oe 4000 | 0,235 15,8 
LER Sl ily t 22ers 4000 0,27 15,8 
H OR et, ee ater 2000 0,285 13,6 
[ENDS ofS 5 ee a oe ae ae 2 000 0,32 13,6 
Cems Og i re 8S 32000 | 0,43 9,0 
Pi pimeictg cichet Vd ju se Ate 400 000 4,86 2) 10,4 


Wie man aus der Tabelle sieht, hat der Hg-Strahl den weitaus 
gréBten Endwert w, sodann folgt der O-Strahl und H-Strahl, den 
kleinsten Endwert hat der H,-Strahl. Unter der Annahme, da8 diese 
Erscheinung lediglich auf der verschiedenen Elektroaffinitat von Hg, 
O, H und Hy, beruht, miiBte der O-Strahl, da O am stirksten elektro- 
negativ ist, den kleinsten Endwert besitzen. Fiir den Hg-, H- und 
H,-Strahl wiirde die obige Annahme angenahert stimmen. Hg, das 
am stirksten elektropositiv ist, also am leichtesten Elektronen abgibt, 
hat fiir v = 0,51.108 emsec—! w > 0,5, also einen Uberschu8 an 
positiven Teilen. H und Hy, die leicht ein Elektron abgeben, also 
weniger elektropositiv sind wie Hg, haben w < 0,5, also einen Uber- 


1) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuS. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911, 
8S. 773—786, . 
*) Der Endwert w = 4,86 fiir Hg in Hy ist aus der Kurve extrapoliert. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 18 
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schuB8 an neutralen Teilen. Vergleicht man nun die Endwerte w mit 
den Jonisierungsspannungen?’), so stimmt die Reihenfolge fiir Hg, H 
und H,, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, fiir O dagegen auch 
nicht. Ware fiir den Endwert sowohl die Elektroaffinitaét, wie auch 
die lonisierungsspannung mafgebend, so kime man qualitativ fiir O 
zu einem mittleren Endwert, wie es den Beobachtungen entspricht. 

§ 3. Beobachtung der Umladungsweglinge. Zur Messung 
der Umladungsweglinge wurde sowohl die Wegstrecke 21cm sowie 
auch 12,5 cm benutzt, wobei die Strecke von der Mitte des ersten 
elektrischen Feldes bis zur Mitte des zweiten elektrischen Feldes ge- 
rechnet wurde. 

Die mittlere freie Weglinge der positiven Atome bzw. Molekiile — 
zwischen zwei Ladungswechseln wurde nach der von W. Wien2) an- 


gegebenen Formel berechnet: 


Pp 
1 PN her 1 
PS ee A art ee 
& 142. Pp 
a 


Die Weglinge der neutralen Atome bzw. Molekiile erhilt man, 
indem man A, durch w dividiert. Die Annahme, die W. Wien ge- 
macht hat, daB die Umladungswegstrecke von der Mitte der beiden 
elektrischen Felder zu rechnen ist, bediirfte noch einer Korrektion. 
Ebenso ist zu beriicksichtigen, daB die Streuungsabsorption fiir positive 
und neutrale Strahlen nicht genau gleich ist, wie Messungen zeigten. 
Letzteres soll in einer anderen Arbeit erértert werden. 

Tabelle 5 bis 8 enthalten die Umladungsmessungen des H-Strahles 
in H, und O, und die aus den Beobachtungen berechneten Werte 
von A, und dg. Die zur Berechnung von A, und A, benutzten End- 
werte w sind aus den Beobachtungen des § 2 entnommen oder bei 
Fehlen von Beobachtungen aus den entsprechenden Kurven inter- 
poliert. Der Ubersicht halber sind die Endwerte w bei jedem Potential 
nochmals angegeben. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, stimmen die mittleren freien | 
Weglangen A, und A, bei den Umladungsstrecken 21,0 cm und 12,5 em 
miteinander iiberein. Es bestiatigt sich also die durch die Umladungs- 
gleichung von W. Wien gegebene Abhingigkeit. 

1) Die Ionisierungsspannungen fiir Hg, H und Hg sind aus ,Atombau und 
Spektrallinien* yon A.Sommerfeld, S. 287 (Braunschweig 1919) entnommen, die 
Tonisierungsspannung von O nach Messungen von HE. v. Bahr und J. Frank, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 57, 1914. 


2) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911, 
8. 773—786. 
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Die Vergleichung der hier beobachteten Werte von Ap mit den 
aus den Messungen von Koenigsberger und Kutschewski sich 
ergebenden Werten von Ap zeigte, wie friiher 1) dargelegt, gute 
Ubereinstimmung. 


Tabelle 5. H-Atomstrahl in Hy, Umladungswegstrecke 21cm. 


OOOO — 


Potential Druck A vm) Potential Druck A, | a 
in Volt in mm He ia in be in a in Volt oe mm He B/a in ie in Fe 
ae { 0,0010 | 1,8 | 30 | 57 0,0044 | 1,3 | 27,5 | 41,5 
ea ki 19; Vedio Ob 4g | 68 | 1,1 | 22 | 33,5 
50 | 0,6 | 10,5 | 20 31 500 86 | 0,96 | 19 | 29 
| 00015 | 1,45 | g2 | se | @7=9.88) 106 | 0,88 | 16,5 | 25 
23500 | 28 | 1,10 | 24 | 42 eye tiers hee Obra 
(w = 0,57) 35 | 1,00 | 21,5 | 38 wieaih Salar bam 
To. |.6,60 lke tos 0,0014 | 2,6 | 56,5 | 83 
17 |2,3 | 50 | 73,5 
0,0014 | 1,9 | 42 | 70 | Goal ab hee 
Way Lt | 87,5) 62,5, | «22.000. J 31 | 1,7 | 36,5 | 535 
26.000 24) 1,5 | 33 | 55 | (w= 0,68) 45 | 1,4 | 29,5 | 48,5 
atony| 2 mel an [| 
, 106 | 0,95] 18 | 26,5 
: So, SUI ares 0,0014 | 2,8 | 60,5 | 86,5 
96 | 0,7 | 12 | 20 | 7} 25-1 se | 2 
0,0010 | 2,8 1. | 92,5 24121 | 45 | 64,5 
eno 142) 14 . 79 Fide 31 | 18 38,5 | 55 
ea) 19 | 2,0 | 43 | 65 ae 45 | 1,5 | 81,5 | 45 
21 /}1,8 | 39 | 59 68 | 1,3 | 26,5 | 38 
28:1 1,6 | 34 | 81,5 106 | 1,0 | 19 | 27 


Tabelle 6. H-Atomstrahl in O., Umladungswegstrecke 21cm. 


ae 


Potential ; Druck pia |. 4, A, Potential - Druck pla A, Aa 
in Volt |inmmHg (in em | in em in Volt |/in mmHg in cm |in cm 

| 0,0014 | 2,5 | 54,0 | 82,0 

0,0014 | 2,1 | 45,5 | 75,0 17'|-2,2 | 47,0 | 71,0 

. 17 | 1,8 | 39,5 | 65,0 24 | 1,8 | 39,0 | 59,0 

31500 24 | 1,6 35,0 | 57,0 36 000 31 1,65 |; 35,0 | 53,0 
(w= 0,61) 31 | 1,4 | 30,0 | 49,0 | (w=0,66) 39 | 1,50 | 32,0 | 48,5 
39 | 1,25 | 27,0 | 44,5 48 | 1,35 | 29,0 | 44,0 

58 | 1,10 | 23,0 | 38,0 58 | 1,20 | 25,0 | 38,0 

78 | 1,0 | 19,5 | 29,5 


1) Vgl. A. Riittenauer, ZS. f. Phys. 1, 390, 1920. 


Die in dieser Arbeit 


berechneten Werte von 4, und A, des H-Strahles in Hy und Og sind hier mit - 
den genauen vom Potential abhangigen Werten von w umgerechnet. 


18* 


— 
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Tabelle 7. H-Atomstrahl in Hj, Umladungswegstrecke 12,5 cm. 
Potential Druck | A Potential Druck A A 
Pp a ‘p a 
in Volt in mm He P/a | in em |in em in Volt in mm Hg p/a in em |-in em 
11500 \ 0,0028 | 2,6 | 34,0 | 55,0 
|| 0,0017 | 0,495 6| 14,4 : ; 3 : 
(w=0,42) J}) said, The : 31 | 2,5 |, 88:0,85858 
48 | 1,9 | 25,8 | 41,7 
14 000 0,00155 | 0,627] 7,79| 16,4 | 28500 Sees 7) 9 Cota 
= 5 w= 0,62 ; Z 3 : 
(w= 0,475) \ 86 | 0,582] 5,62 11,8 ( ,62) @8 | 1,65 | 21,5 | 34.7 
| 
l 0,0010 |2,4 | 35,0 | 66,1 86 | 1,4 | 18,0 | 29,1 
14 /1,9 25,6 | 48,3 106 | 1,2 15,0 | 24,2 
im Pstey was ws (, 0018 | 48 | 61,5 | 8544 
20 500 24 1,3 | 17,2 | 82,5 17 | 4,2 | 54,0 | 75,0 
(w = 0,53) e 1,2 | 16,1 | 80,4 24 | 3,5 | 45,0 | 62,5 
81 |1,15 | 13,9 | 26,2 35 | 3,0 | 38,0 | 52,8 
5S PO/9 tigi ost 38000 3 58 123 | 9 408 
86 | 0,76 | 9,4 | 17,7 | (w=0,72) : a 
x Paige Peas : ; 78 | 2,0 | 25,0-| 34,7 
} 
6 | 0,706] 8,45) 15,9 ge | 1,85 | 23,0 | 32,0 
28 500 { 0,0018 |4,0 | 51,8 | 83,7 96 | 1,75 | 22,0 | 30,5 
(w = 0,62) 24 |2,9 | 87,8 | 61,0 106 | 1,55 | 20,0 | 27,8 
Tabelle 8. H-Atomstrahl in 03, Umladungswegstrecke 12,5 cm. 


SS 


Potential Druck Ay Aa Potential Druck 4, Aa 
in Volt inmm Hg v/a in cm |! in em in Volt in mm Hg v/a in em | in em 
aL ee 0,0014 | 0,468 6,10) 15,5 28500 || 0,0088 | 1,20 | 15,6 | 26,9 
(w=0,395) 17 |0,443| 5,47] 13,8 | (w=0,58) \ 106 | 1,00 | 13,0 | 22,4 
31 | 0,420) 4,80) 12,1 l 0,0013 | 4,90 | 62,7 | 92,2 

14000 ¢) 0,0017 | 0,548 7,05| 16,4 16°| 4,30 | 55,3 | 81,4 
(w=0,43) \ 58 |0,475| 5,27] .12,2 24 | 3,20 | 41,2 | 60,5 
0,0010 | 4,000 | 52,0 | 89,6 28 | 2,80 | 36,4 | 53,5 

14 |3,400| 45,0 | 77,6 31 | 2,70 | 34,6 | 50,9 

22 | 2,62 | 34,5 | 59,5 38000 | 56 | 2,16 | 27,8 | 40,9 

28500 | 31 |2,25 | 29,8 | 51,4 | (w-=0,68) 72 | 1,85 | 28,6- | 84,7 
(w =0,58) 48 |1,75 | 23,2 | 40,0 78 | 1,75 | 29,2 | 32,6 
58 | 1,60 | 21,4 | 36,9 88 | 1,58 | 20,0 | 29,4 

68 |1,47 |19,5 | 38,6 106 | 1,35 | 16,8 | 24,7 

75 |1,88 |18,1 | 31,2 120 | 1,20 | 15,0 | 22,1 

82 | 1,30 |17,0 ; 29,38 133 | 1,00 | 13,0 | 19,1 


Die Umladungsversuche mit den H,-, O- und Hg-Strahlen wurden 
Bei den 
Messungen der H,- und O-Strahlen wurde sorgfaltig mit Kohlensiure 


nur mit der Umladungswegstrecke von 12,5cm ausgefiihrt. 


d Ather gekihlt. 


Die Umladungsmessung des Hg-Strahles erfolgte 


schwacher H,-Durchstrémung bei einem Hg-Dampfdruck von 


— shied 


f 
; 
; 
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Tabelle 9. Hy-Strahl in Og. 
Potential Druck A A 
‘p 
in Volt in mm Hg Pia in cm in cm 
he 
| | 
0,0010 iw -95 5 54,8 
14 1,65 22,18 42,7 
28 500 eA ee 
(w = 0,52) ; , , beh 
58 0,72 8,85 17 
78 0,60 — — 
86 0,56 a — 
Tabelle 10. H,-Strahl in Hp. 
—  ——————————————————————— 
Potential Druck a A 
‘p ‘a 
in Volt in mm Hg v/a in cm in cm 
0,0013 1,9 25,4 45,4 
LES Me 18 18 32,2 
oes er 2 
gakor 39 ee 13,7 24,5 
w = 0,56) { \ = 
( 56) 58 ee M = 06,80 9,65 17,2 
{ 979. w= 072 5 
68 |X os f= 0,725 8,40 1 
106 0,60 _— ae 
0,00175 | 1,9 25,5 38,5 
38 000 244 1,65 21 31,8 
31 1,45 18,35 27,8 
(w = 0,66) 48 1,15 14,05 21,3 
78 0,85 9,15 13,8 
Tabelle 11. O-Strahl in Og. 
Potential Druck pa . Ay ; Aq 
in Volt in mm Hg in cm in cm 
7 
0,81 ) 
> — 2 1 0 
| 0,0011 Pamel M = 0,8 2 3 
31 500 £0,645), 
‘ 175 M = 0,655 9,4 23,5 
(w = 0,40) 10,665 f ’ 
fo 1042 
M = 0,546 7,438 18,5 
ras os5e0 : ; 
if 1,02 1 97.4 
| 0,0011 a, 8,7 i 
38 000 enka 
M, = 0.777 10,1 20,2 
(w = 0,50) tos (0,770 3 ; ‘ 
244 | 0,675 8,82 16,6 
34 0,618 6,1 12,2 


277 


278 A. Riittenauer, 


Tabelle 12. Hg-Strahl in Hg. 


Potential | Druck von Hy Druck von Hg} - a 
: Nee : p/a Pees 
in Volt in mm Hg in mmHg | in cm 
i 
34000 || eh Fy, 
(t= -0,78) 0,0010 0,00119 1,35$M=1,32| 16,5 
ist dasselbe ? as 
pre 14 119 1,15 13,1 
wie in Rar 
reinem H, 175 119 { ”*\M— 1,02} 10,8 14,4 
0,985 


0,00119 mm Hg1). Tabelle 9 bis 12 enthalten die Umladungs- 
messungen der H,-, O- und Hg-Strahlen und die aus den Beob- 
achtungen berechneten Werte von Ap und ia.4 

§ 4. Druckabhangigkeit der Umladung. Die Druck- 
abhingigkeit der Umladung ist in den Fig. 3 und 4 dargestellt, 
indem 1/Ap in Zentimetern als Ordinate, der Druck, der auch die 
Dichte der ruhenden Teile bestimmt, als Abszisse aufgetragen wurde. 
‘Fig. 3 zeigt die Druckabhingigkeit des H- und Hg-Strahles in Hg, 
Fig. 4 die des H,-Strahles in H, und O, und des O-Strahles in Os. 
Die Kurven zeigen klar, daf{ die Weglange der Kanalstrahlen 
mit dem Druck abnimmt, und zwar in erster Annaherung pro- 
portional dem Druck, wie die gaskinetische Betrachtung erwarten 
148t. Die Kurven sind aber nicht genau geradlinig, sondern haben 
zwischen 0,002 und 0,008 mm Hg eine Inflexion, wie bei den Messungen 
von Koenigsberger und Kutschewski. Sehr stark ausgepragt ist 
die Inflexion der Druckkurve des H-Strahles in H, und O,. An der 
steileren Kurve des H,-Strahles ist die Inflexion in geringerem Mabe 
vorhanden. Bei den noch steileren Kurven des O- und Hg-Strahles 
tritt sie nicht merklich hervor und liegt innerhalb der Fehlergrenzen 
der Messung. Die Druckkurve des H- und ebenso des H,-Strahles 
14B8t sich angenadhert in drei Abschnitte zerlegen. Der erste, nahezu 
geradlinige, der die Ordinatenachse etwas oberhalb des Nullpunktes 
schneidet, geht bis zu etwa 0,0017 mm Hg, der dritte, ebenfalls nahezu 
geradlinige, der verlingert durch den Nullpunkt geht, beginnt bei 
etwa 0,008mmHg. Der mittlere Teil der Kurve ist. flacher, zeigt 
also eine geringere Abnahme von 4,. Es wird also zwischen 0,0017 


und 0,008mm Hg die Umladung scheinbar verlangsamt, wodurch die 


1) Hs wurde zwischen Pumpe und Entladungsréhre ein Glasrohr mit einem 
Quecksilbertrépfchen, das durch eine elektrische Heizung auf 30° gehalten wurde, 
gebracht. Die Zimmertemperatur betrug 20°, so daB nach M. Knudsen (Ann. 
d. Phys. 29, 193, 1909) der Hg-Druck 0,00119 mm Hg war. 
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eigentiimliche Druckkurve zustande kommt. Fiir die zwei nahezu 
geradlinigen Teile gilt angenihert 2, = ak In der Tabelle 13 ist 


die Berechnung von 4, ausgefiihrt. 


Fig. 3. 


Beobachtungen 
von J, Kutschewski 


8.10~-mm Hg 


Mepo Ne 4,5) 5-6. 7 1.08)0 80. 10-9 mm Hp. 


Fiir den Hg-Strahl betrigt bei 28500 Volt 4, = 1,9.10-%, fiir 
den O-Strahl in O, bei 38000 Volt 4, = 2,05.10-%, bei 31500 Volt 
tpi Ot AES 8 att 

Es hetrigt der mittlere Quotient von 4), (3. Teil der Kurve) zu 
A, (1. Teil der Kurve) des H-Strahles in H, 2,8; fiir H, in H, betragt 
der Quotient 1,68. In beiden Fallen ist der Quotient von der Ge- 
schwindigkeit unabhangig. Der geringere Wert des Quotienten 
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Tabelle 13, 
Xx, Xx, Xx. Xu 
Potential sd bs Potential P P 
ane Volt (1. Teil der (3. Teil der io welt (1. Teil der (3. Teil der 
Kurve) Kurve) Kurve) Kurve) 
H in Hp. H in Oo. 
38 000 753 :..10—2 2 Oat 38 000 7,25 .10—2 1,75 210m 
86 000 71 .10>4 1,95.10—1 86 000 6,9 .10—2 | 1,585. 10—# 
84 000 6,9 .10—2 1,85 ..10-—1 81 500 6,0 .10—-2 —_ 
31 500 6,3. 10—2 Let 28 500 47, 3 LOm 35% 10s 
28 500 53. 510=-2 11,55 .10=1 
—2 = 
20 500 3,0. 10 0,85 . 10 Hy in Hy, 
Hy in Og. 28 500 3,3.10—2 5,7 .10—2 
28.500 2.8.10—-2 | 5,0.10—2 38000 | 4,5.10-2 | 7,85.10—-2 


bedeutet eine bessere Annaherung an die gaskinetisch geforderte 
Proportionalitaét. Fiir die O- und Hg-Strahlen hat der Quotient nahe 
den Wert 1, d.h. die Proportionalitaét ist innerhalb der Fehlergrenzen 
vorhanden. 

Zur Erklarung der eigentiimlichen Druckkurve von H, kénnte 
man einen Zerfall des ruhenden Gases von H, in 2H bzw. O, in 20 
durch StéBe von H, bei geringen Drucken annehmen. Es miifte 
sich dann aber 4, im 1. Teil der Kurve zu 4, im 3. Teil der 
Kurve < 1:2 verhalten. Aus der Tabelle 13 ist aber ersichtlich, 
da8 das Verhiltnis etwa 1:3 ist. Ein Zerfall von H, bzw. O, kann 
also nicht die Ursache der Druckabhangigkeit der Umladung sein. 

§ 5. Abhingigkeit der Umladung vom Atomgewicht und 
durchstrahlten Gas. Um die Abhiangigkeit der Umladung vom 
Atomgewicht zu untersuchen, ist es notwendig, die Weglange A, 
fiir verschiedene Atome und Molekiile bei derselben Geschwindigkeit 
und demselben Druck zu vergleichen. Von den vorliegenden Messungen 


war es nur mdglich, A, des H- und H,-Strahles in H, und O, bei 


derselben Geschwindigkeit und demselben Druck zu vergleichen, da 
der O- und Hg-Strahl bei den vorkommenden Entladungsspannungen 
eine viel zu kleine Geschwindigkeit haben. 

Tabelle 14 enthilt eine Zusammenstellung der 4, und 4, des 
H- und H,-Strahles bei denselben Geschwindigkeiten und Drucken. 
Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, hat der H,-Strahl bei denselben 
Geschwindigkeiten und Drucken eine gréBere Weglinge als der H-Strahl. 

Die Umladungsmessungen wurden lediglich in H, und Oy, aus- 
gefiihrt. Wie aus den Tabellen 5 bis 8 ersichtlich ist, wird die Um- 
ladung des H-Strahles durch den Sauerstoff etwas beschleunict. 
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Tabelle 14: 
——— 
? : Geschwindig- 4 Durch- 
Kanalstrahl aie keit . ssa 4, A, strahltes 
eae in cm sec—1 | 77 ™™M Ug Gas 
Aimee hele tei 20.500 1,63. 108 0,0010 30 57 
Eley a eee lll 38. 000 1,57. 108 10 40 60 | a 
eet hanes hs 'l<320'500 1,63, 108 50 10,5 20 | = 
Somers ob eae 38:000 1,57. 108 50 14 21 
EDR ele rae dir see: |i1'4. 000 1,35. 108 0,0017 7,05 | 16,8 
Eig est ces 28-500 1,35. 108 17 20 | 38 e 
ieee ee eee allo 1.4-000 1,35. 108 58 a7 1210 ; 
nw es eal es 28 500 1,35 . 108 58 8,85 17 


§ 6. Abhingigkeit der Umladung von der Geschwindig- 
keit. J. Koenigsberger und J. Kutschewski haben eine kinekisohe 
Deutung der Umladung gegeben, wonach 4,, die mittlere freie Weg- 
lange des positiven Kanalstrahles, eine Funktion von v2? sein mub, 
und haben sie zunachst der vierten Potenz der Geschwindigkeit pro- 
portional gesetzt; 4, == cv‘, worin ¢ eine Funktion des Druckes, des 
Strahlatoms und des Gases ist. In der Tabelle 15 sind die Werte 
der beobachteten und derart berechneten freien Weglinge i, des 
H-Kanalstrahles in H, fiir verschiedene Drucke iainineba taal Die 
Ubereinstimmung ist nur fiir gréBere Drucke gut. Ich habe daher 
die zweite Naherung Ay = c,v4 + c,v? gepriift (vgl. Tabelle 15) und 
geniigende Ubereinstimmung gefunden. Man kénnte erwarten, daB 
auch diese Formel nicht geniigt, weil A, fiir sehr kleine v (nahe = 0) 
nicht 0 wird, sondern durch die Formal der kinetischen Gastheorie 
bzw. der Teoedkewaclionisie gegeben ist. Berechnet man aber mit 
den von M. Reinganum?) gegebenen Werten von s? fiir Ionen- 
beweglichkeit die Weglange nach der Formel Aamo aa 
findet man einen kleinen Wert, so ist z. B. fiir. 0,0096 mm Hg 
A, = 0,36, fiir 0,0024mmHg ist 2, = 1,4. Diese kleinen Werte 
fallen, mit den hier gefundenen, jeweils kleinsten Werten verglichen, 
meist noch in die Fehlergrenzen der Messungen. Da die Abhingig- 
keit des Endzustandes der Umladung von der Geschwindigkeit ziemlich 


A t 
genau durch eine Gleichung w = a out + ¢, gegeben ist (S. 271), 


kann man direkt priifen, welche Funktion von v2 die GréBe Aq ist. 


1) M. Reinganum, Phys. ZS. 12, 574, 1911. 


J se, tae ee Spe Bie ten ah Doh ’ 
SAE eae eee << pee - 
, 2 es ae 
* 
982 A. Riittenauer, 
Tabelle 15. Hin Hg. 
Potential Druck A } 
Pp —- 4 — 4 2 
in Volt in mmHg _ | beob.und interpol. 4» ae Ay i +e i 
20 500 8,45 one 9,2 \ 
26 000 12 11,7 12,6 
28 500 aaa 16 14,1 15 
31 500 u 18 17,4 17,4 
34 000 20 (20) 19,5 
36 000 22 22,4 21,4 
Cy — 0,53 . 10—34 
Cy = 1,8. 20-18 
20 500 10,5 9,3 12,5 
26000 | 18 15 16,9 
28 500 20,6 18,1 19,5 
8 ? 
31500 bak 2 (22) 22,5 
34 000 24 25,4 25,2 
36 000 26,5 26,4 27,5 
Cy = 0,66. 10-34 
lg = 2,5 - 10a 48 
20 500 17,2 15,5 20,5 
23 500 24 20,3 24,1 
26 000 33 25 28,2 
28 500 0,0024 36,5 30,3 32,3 
31500 3 37 (37) 37,5 
84 000 41 42,6 42,3 ‘ 
36 000 45 47,6 46,5 
éy = 1,15. 10- 
6, (= 4,0 .20coe 
20 500 25,6 21,8 22,8 
23 500 33 28,5 33,5 
26 000 42 35,2 39 
28 500 00014 50 2 42,3 44,8 
31500 52 (52) 52,2 
34 000 56,5 60 58,6 ; 
36 000 60,5 67 64,2 
c, = 1,58. 10-84 
Cg = 5,6 . 10—16 
A c, vi tev? . 
Wire 4, = ¢,.v*, so miBte, da 4, = ——=— hahah ist, 
a) cv? + 6% 
. , 
; ; : - c 
C\:¢) == cic, sein. Es ist fiir 0,0096 mm Hg = = 2,66 w10n 
’ 2) ' 
¢ arate c ia 
as = 1,36.10—%, fiir 0,0068 mm Hg ist a = 2,66.10—7, = = 0,40.10-18, | 
2 2 2 2 


gt cat A 


. , 
tines by Crs 5 ae A , . 

Da also i nicht gleich = ist, so muB A, eine kompliziertere Funktion 
2 2 + "Se 
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von v? sein. Hs ist méglich, daB die obigen Beziehungen zwischen 
4, und v fiir sehr hohe und sehr niedrige Potentiale, bei denen ich 
nicht gemessen habe, nicht mehr genau gelten werden. Die oben be- 
rechneten Werte von A, gelten unter der Voraussetzung, da8 w vom 
Druck unabhingig ist, was nur fiir kleine » bewiesen wurde (vgl. § 2). 

Die Abhangigkeit der Umladungsweglinge der H,- und O-Strahlen 
von der Geschwindigkeit mu ebenfalls durch eine Funktion von v2 
dargestellt werden kénnen. Da hier bei gleichen Potentialen kleinere 
Geschwindigkeiten gegeben sind, muBte zunichst die allgemeinere 
Formel 4, = ¢,v4 + ¢,v2-+ ¢, angewandt werden. Es zeigte sich aber, 
da$ von dieser Formel nur die zwei letzten Ausdriicke von Bedeutung 
sind. Es wurde daher die Formel Ap = ¢yv*? + c, benutzt. In Tabelle 16 
sind die Werte von ¢,, ¢,; und die hiernach berechneten Ay angegeben. 


Tabelle 16. 
Seg ec ee RS 
Grwt limon! ho | et | aetel a 2 be 
Hy in Hy. ‘ r 
Bat }0,0068 { od | oe | F }1,60 10-16) 2,4 
man ct | peel 
be ds jo,ooas { 2 | va ah \2,85.10-18) 6,3 
O in Oy. 
tio 0.00244, ee a a \1,18 10-26 2,8 
ee }.0,00175{ ee a a }1,38. 10-18 3,5 
seam [2 {| aor | G2, | Bw soil 


Die Versuche wurden ausgefiihrt mit Apparaturen und Mitteln, 
die Herr J. Koenigsberger der Preu&. Akademie der Wissen- 
schaften in Berlin und der Wissenschaftlichen Gesellschaft 
in Freiburg i. Br. verdankt. 


Freiburg i. Br., Math.-physikal. Institut, Dezember 1920. 
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Berechnung des Einflusses 
freier Ionen auf die Umladung der Kanalstrahlen. 


Von J. Koenigsberger. 


(Hingegangen am 16. Dezember 1920.) 


Zur Berechnung der Messungen in der vorhergehenden Arbeit: 


von A. Riittenauer dient die Umladungsgleichung}), deren Richtig- 
keit neuerdings von G. Huch 2) bestritten wurde. Deshalb ist im 
folgenden ihre Grundlage theoretisch untersucht und am experimen- 
tellen Befund gepriift. Es ist die Frage, ob die auf dem Weg der 
Kanalstrahlen erzeugten und vorhandenen freien Jonen » pro 1 ccm 
gegen die Zahl der Gasmolekiile auf dem Wege der Strahlen zu ver- 
nachlassigen oder zu beriicksichtigen sind. Die Strahlen laufen in einer 
Glasréhre von bcm Radius als angenahert zylindrisches Biindel von 
lem Querschnittsradius. Ihre Gesamtheit (rasche, vielfach gestreute 
und durch Sto8 mitgerissene Strahlen) erzeugen auf 1em Weglinge 
in 1 sec q positive oder negative Ionen. Diese Ionen verschwinden 
aus dem Zylinder durch Diffusion und Wiedervereinigung. - Kine 
wesentliche Vereinfachung der Differentialgleichung ergibt sich, wie 
J. J. Thomson) zeigte, wenn einer der obigen Faktoren gegen den 
anderen zu vernachlassigen ist. Man berechnet also die Zahlverminderung 
durch Diffusion (Diffusionskonstante = D) und diejenige durch Wieder- 
vereinigung getrennt, und ist berechtigt, das zu tun, wenn bei Ver- 
gleichung der Resultate die GréSenordnung sich verschieden ergibt. 
Der vorliegende Fall entspricht. nicht dem eines Zylinderkondensators, 
weil nur eine Zylinderfliche, die Glaswand, da ist, an der die Ionen 
aufgefangen werden‘); er laBt sich aber mit einer Zylinderkoordinate 
behandeln. Fiir die Diffusion gilt: D Ga 7 : a + q—0, zwischen 
(i) O<@<l ist gq = const > 0. Von l<o<b ist gq = O(a). Ferner 
fiir 9 = ist (G5) es) und fir.o = b, » = 0)) Fir¢——8 
ist m endlich; fiir 9 =1 ist nj = my. NM = clgo+ca, wobeil<oe<b 


und n; = ¢lg 0 — hee 02+ ¢;, wobei O0<e<l. Die Grenzbedingungen 


1) W. Wien, Sitzungsber. Berliner Akademie, Juli 1911. — J. Koenigs- 
berger u. J. Kutschewski, Berichte Freiburger naturf. Ges., Juli 1911. 

2) G. Huch, Ann. d. Phys. 58, 201, 1919. 

3) J. J. Thomson, Oonduction of electricity through gases (Cambridge 
1906), p. 30. 

4) Hin Abprallen der langsam diffundierenden Tonen von den Glaswinden 
in gréferer Zahl ist nicht wahrscheinlich und bisher nicht beobachtet. 


: 
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eked I 
geben n, = xB gree a on € + 21g 7) 7 0%. Die Gesamt- 


zahl N; der Ionen im Kanalstrahlbiindel auf lem Linge desselben 
1 

, qe b : 2 

ist | 2xodon; = VSD (i +417), wobei V das Volumen des 


. 2 
Zylinders x7?.1 ist. Wenn b =1 ist, so wird N; = “ae wahrend 


der von zwei parallelen Ebenen im Abstand 21 begrenzte Raum nach 


Val : F owe : 
J.J. Thomson Ni = verlangt. Fiir die Wiedervereinigung gilt 


ve y2 als obere Grenze, wenn die Ionen alle in V konzentriert 


bleiben wiirden. 

Diese Beziehungen gelten streng, wenn D fiir positive und negative 
Ionen annihernd gleich gro8 ist, also unter Vernachliassigung des Ein- 
flusses riumlicher Ladungen. Sie werden aber auch bei stirker ver- 
schiedenen D nicht wesentlich andere. Nimmt man fiir D den kleinsten 
Wert fiir die schwersten Ionen, so erhalt man jedenfalls fiir die 
Zahlverminderung durch Diffusion eine untere Grenze, die durch die 
rascheren Ionen, in diesem Fall Elektronen, nur vergréBert werden kann. 

Bei einer unserer Versuchsanordnungen, die den iiblichen ent- 
spricht, war zB. b = 3cem; 1 = 0,15, die Zahl der im Volumen V 
erzeugten Jonen in H, rund 10° fiir eine Starke der reinen H-Kanal- 
strahlen, die mit Thermosiiule gemessen, insgesamt 10° Teile pro Sekunde 
enthalten, bei einer Spannung von 31500 Volt mit v = 2.108 [mit 
Faradayzylinder 3,5.109 Kanalstrahlteile 1)| bei einem Druck von 


1.10-*mm Hg. D ist z 


Gasionen (—H,) bei 1.10-3mm Hg etwa 14cm (nach Reinganum, 
Langevin), {2 die mittlere ungeordnete thermische Geschwindigkeit 
bei etwa 100°C = 3.105cmsec—. Woraus D etwa 16.105. Hieraus 
folgt fiir N; = 27 positive Ionen pro 1 em Lange des Strahlenbiindels 
bei 1.10—%. Fiir 1.10-2mm Hg ware N; etwa 1,5.101mal gréBer, da q 
1,5mal gréBer ist und L der Dichte bzw. dem Druck proportional ist. 


-L,.2, worin L, die mittlere Weglinge der 


*) Die Zahlen sind Messungen von K. Glimme und mir, die spiter ver- 
6ffentlicht werden, entnommen. Die Thermosadule mift die Energie, also haupt- 
sachlich die Zahl der rasch fliegenden Teile. Der Faradayzylinder gibt den 
UberschuB positiver Ladung tiber die negative fiir den untersuchten Kanalstrahl. 
Letzterer besteht aus den H-Strahlen einheitlicher Geschwindigkeit, die durch 
elektrische und magnetische Trennung erhalten wurden, und aus allen nachher 
durch Zusammensto8 mitgerissenen Teilen und aus den durch Streuung usw. 
verlangsamten Strahlen, die auf dem Weg nach der Trennung (Blende) bis zur 
Thermosaule entstehen. 
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Die Berechnung der Weglinge ist hierbei unter Annahme gas- 
kinetischer Geschwindigkeit fiir negative Ionen des durchstrahlten 
Wasserstoffgases ausgefiihrt. Hiergegen kénnte man einwenden, dab 
die Ionen infolge des StoBes der Kanalstrahlen eine gerichtete Ge- 
schwindigkeit haben. Wenn diese Ionen,Elektronen mit der Masse m 
sind, was tatsichlich im Augenblick der Jonisierung zutrifft, so ware 
die gerichtete Geschwindigkeit uw, die sie durch den StoB der Kanal- 
strahlen mit der Geschwindigkeit v und der Masse M erhalten, die 


M . . 
Malm ee (vgl. C. G. Darwin, Phil. 


Mag. 27, 499, 1914), also fiir v = 2.108 maximal = 4.108 oder 
2,5 Volt entsprechend. 

Die Loslésungsgeschwindigkeit der Elektronen entspricht fiir He 
etwa 16 Volt, ist also erheblich gréSer; sie darf als ungeordnet an- 
genommen werden, wenn auch vielleicht der Richtung der Kanal- 
strahlen eine etwas gréBere Zahl Elektronen entspricht als den 
anderen Richtungen. Auf alle Falle wird die geringe gerichtete 
Komponente der Elektronen schon beim ersten Zusammensto} mit. 
den Gasmolekiilen verloren gehen; die Elektronen werden sich dem 
Gasmolekiil anlagern und ein negatives Ion bilden. Blieben die Elek- 
tronen z. B. im Helium langere Zeit frei, so ware ihre mittlere Ge- 
schwindigkeit gréBer, als sie fiir die negativen Jonen oben angesetzt 
wurde. D wirde dadurch gréfer und N; noch kleiner. 

(Die Verwendung positiver Thermoionen bietet bei Umladungs- 
messungen keinen besonderen Vorteil, weil die grobe Homogenitat 
der Geschwindigkeiten durch Streuung und Zusammensté8e verloren 
geht, wenn man einen Vorgang nicht im héchsten Vakuum, sondern 
bei wechselndem Gasdruck untersucht. Eine gute Trennung durch 
das elektrische und magnetische Feld der Kanalstrahlen geniigt im 
letzteren Fall vollig und hat den Vorzug, da H- und H,-Strahlen 
geschieden sind, die bei den Thermoionenverfahren ohne Trennung 
gemengt sind.) 

Die Zahl der Ionen wiirde infolge der Wiedervereinigung allein 
unter den gleichen Bedingungen nach der Formel N’ = q—a N121) — 
auf 2,7.10® sinken, wenn « = 1,05.10-® gesetzt wird. Also iiber- 
wiegt der Einflu8 der Diffusion bei weitem. Bei héheren Drucken 
bleibt « theoretisch konstant; nach dem experimentellen Befund nimmt 
% nur wenig ab. Die Diffusion dagegen nimmt umgekehrt proportional 

p ab. Bei starkeren Strahlen, also gréBerem g, wiachst auch die Ver- 


groBtmoglichste. uw ist = 2v 


1) J. J. Thomson, l.c., 8.16 u. 25. 
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minderung durch Wiedervereinigung, weil die tibrigbleibende stationire 
Zahl der Jonen nur mit Va, bei der Diffusion aber mit ¢ proportional 
ist. Gebrauchlich sind fiir viele Versuche Kanalstrahlen, bei denen + H 
10- bis 100mal stirker ist, als oben angegeben. Der Gesamtstrabl ist 
also etwa 100- bis 1000 mal, mitunter bis zu 10000 mal, stirker. Letztere 
Zahl gibt wegen Va erst eine 100mal gréfere Wiedervereinigung. 
Also ist bei Kanalstrahlen stets die Diffusion maBgebend. Die Zahl 
der Gasmolekiile in demselben Kanalstralizylinder yon lem Linge 
betrigt bei 1.10-'mm Druck 2,38.101%. Also ist gegen die Zahl 
der Gasmolekiile dic Zahl der freien Ionen, die im stationiren Zustand 
auf lem Wegstrecke des Strahlenbiindels mit dem Querschnitt 
1= 0,15em bei 5.10-?mm Druck und stirksten Kanalstrahlen in 
H, etwa 107 betragt, bei den Umladungen zu vernachlissigen. Eine 
Wehneltkathode mit 0,1 Amp. Elektronenstromstiirke auf 1 cm Linge, 
also mit sehr hoher Elektronenzahl, sendet bei geringst méglicher 
Spannung (etwa 3 Volt) senkrecht in ein Kanalstrahlbiindel gleichen 
Lingsschnitt, das der Kathode parallel liuft, zu einer bestimmten Zeit, 
denselben Querschnittsradius 0,15cm des Biindels angenommen, rund 
2.10° Elektronen aus. Auch dies ist noch wenig verglichen mit der Zahl 
der Gasmolekiile. Nur wenn die meisten Elektronen im Kanalstrahlbiindel 
infolge sehr hohen Gasdruckes stecken blieben, also D viel kleiner 
ware, wiirde in den beiden Fiillen der eigenen Ionisation und der 
auSeren Thermoionisation eine hauptsichlich immer noch durch Diffu- 
sion begrenzte, aber starkere Anreicherung der Elektronen eintreten, 
die merkliche Raumladung erzeugen und auch die Umladung beeinflussen 
kénnte. —-Die Experimente stimmen mit dem Ergebnis obiger Rech- 
nung iiberein. Da die Wegstrecke in der Umladungsgleichung richtig 
angesetzt ist, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der Werte von f 
oaw. 4, fiir die verschiedenen Wegstrecken [bei Riittenauer gleich 
12,5 cm und 21 em, bei friiheren1) 14 cm]. 

Der experimentelle Beweis dafiir, da8 bei den iiblichen Anord- 
nungen im Beobachtungsraum freie ruhende Ionen und Elektronen 
bei Gasdrucken bis zu etwa 1. 10—? mm die Umladung nicht beeinflussen, 
ist dadurch erbracht, da% 2, unabhiingig von der Intensitit der Kanal- 
strahlen bei gleichem und bei verschiedenem Biindelquerschnitt war. 
Die Intensitaét der H-Strahlen variierte in den Versuchen von A. Riitte- 
nauer wie bei friiheren!) um das 300fache, ohne dafB die Werte von 
A, dadurch beeinfluBt wurden. x 

Freiburg i. Br., Math.-phys. Institut. 


1) Vgl. Ann. d. Phys. 87, 161, 1912. 
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Uber die Anderung des elektrischen Widerstandes 
von Kohle durch Gasabsorption. 


Von K. Siebel. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 14, Dezember 1920.) 


L: 


Uber die Beeinflussung des elektrischen Widerstandes von Metallen 
und metallischen Leitern durch gebundene Gase liegen bisher nur 
wenige Untersuchungen vor. Nur die Widerstandsinderung des 
Platins und Palladiums durch gebundenen Wasserstoff ist haufiger 
der Gegenstand experimenteller Forschungen gewesen. 

Gerade die Kohle, die wegen ihres starken Absorptionsvermégens 
ein bequemes Untersuchungsobjekt darstellt, ist bisher so gut wie 
gar nicht untersucht worden. Aus neuerer Zeit liegt nur die eine 
Arbeit von Peezalski1) vor.. Peczalski findet, daB Wasserstoff bei 
gewohnlichen Temperaturen und Drucken bis zu 33 Atm. auf den 
Widerstand von Kohlefiiden ohne eine besondere Vorbehandlung der 


Faden keinen EHinfluB ausiibt. Werden dagegen die Kohlefaden zu- _ 


nachst in Wasserstoff auf hohe Temperaturen erhitzt, so zeigt der 
Widerstand nach dem Erkalten in der Wasserstoffatmosphare eine 
Zunahme. Wird darauf der Kohlefaden im Vakuum wieder stark 


erhitzt, so hat man nach dem Erkalten eine Widerstandsabnahme. 


Die Deutung dieser Ergebnisse von Peczalski ist nach meinen im 
folgenden beschriebenen Versuchen einfach. Die untersuchten Kohle- 
faden waren zunachst mit Luft gesittigt, vermochten also keine be- 
trachtlichen Mengen von Wasserstoff mehr zu absorbieren, bzw. konnten 
die noch auBer der Luft absorbierten Wasserstoffmengen zu der schon 
durch die absorbierte Luft allein bewirkten Widerstandserhéhung der 
Kohle keinen nennenswerten Beitrag mehr liefern. Durch die Er. 
hitzung in der Wasserstoffatmosphire (Erhitzung im Vakuum hatte 
denselben Effekt gehabt) wurden die urspriinglich absorbierten Gase 
ausgetrieben, und bei der Wiederabkiihlung: konnten nun bedeutende 
Wasserstoffmengen aufgenommen werden. Der Widerstand erschien 
groBer als vorher, Die Widerstandsverminderung bei Erhitzen und 
Abkiihlen im Vakuum erklirt sich entsprechend. 

Folgende Arbeit soll einen Beitrag zur Lésung der durch die 
obige Deutung von Peczalskis Ergebnissen bereits angedeuteten Frage 


1) Phys. Rev. (2) 11, 363—371, 1918 (zitiert nach Fortschr. d. Phys. 74 
[2], 35, 1918. , 


: 
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liefern, ob und in welechem MaS8e der elektrische Widerstand von 
Kohle durch absorbierte Gase beeinfluBt wird, und welche gesetz- 
maBigen Beziehangen zwischen Art und Menge des absorbierten 
Gases und der Anderyng des elektrischen Widerstandes bestehen. 
Es werden hier zunichst nur die Resultate einiger orientierenden 
Versuche beschrieben werden, um erst einmal iiber den Umfang des 
Problems Klarheit zu verschaffen. 


Il. Die Apparatur. 


Die zu untersuchende Kohle, ein Kohlefaden von etwa 9em 
Lange und 0,7mm Durchmesser von der Art der Gliihlampenfiden, 
aber mit matter und etwas 
rauher Oberfliche, war durch 
kurze Platinzufiihrungen in eine 
Glasbirne K  eingeschmolzen. 
Durch den Hahn H, konnte 
das KohlefadengefaB  abge- 
schlossen werden. An die Birne 
schloB sich ein Quecksilber- 
manometer J, das wiederum 
durch einen Hahn H, abschlieB- 
bar war. V_ bedeutet ein 
kleines GlasgefiB, das als 
Vorratsgefa8 fiir das jeweilig 
untersuchte Gas diente, zum 
Ausgleich kleiner Druckiinderungen in K. Von V aus fiihrte ein 
Weg zur Luftpumpe, ein anderer zu einem TrockengefaB, durch das 
Gas eingelassen werden konnte. 

Die Messung des elektrischen Widerstandes geschah in einer 
aus Stépselrheostaten zusammengesetzten Wheatstoneschen Briicken- 
schaltung. Als Galvanometer diente ein Drehspulspiegelgalvanometer 
von Hartmann und Braun. Die Messung des Widerstandes wurde 
so ausgefiihrt, daS nach méglichst weitgehender Abgleichung des zu 
messenden Widerstandes in der Briicke der dann noch verbleibende 
Galvanometerausschlag auf Widerstand umgerechnet wurde. Bei dem 
meistens benutzten Strom von etwa 7 Milliampere im Kohlefaden ent- 
sprachen einem Galvanometerausschlag von 1mm 9,5.10~! 2. 

Die Birne mit dem Kohlefaden tauchte nebst einem betrichtlichen 
Stiick des ansetzenden Glasrohres in ein GefiS mit Petroleum, durch 
das auch die an die Platindrahte angeléteten dicken Kupferdraht- 
zufiihrungen gingen. Das Petroleum war wiederum von einem durch- 
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Fig. 1. 
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weg auf 20° gehaltenen Wasserbad umgeben. Die Temperatur wurde 
im Innern des PetroleumgefaBes gemessen, was bei den hier vorliegenden 
Messungen, bei denen es nur darauf ankam, bei konstanter Tempera- 
tur zu arbeiten, geniigte, da die Stellung des Thermometers zum 
Kohlefaden ungeandert blieb. 


I. Ergebnisse. 

1. EinfluB absorbierter Luft auf den Widerstand. Als 
erstes wurde der EinfluB absorbierter Luft auf den elektrischen 
Widerstand des Kohlefadens untersucht. Zunichst wurde versucht, 
eine Anderung des Widerstandes durch bloSes Auspumpen (als Pumpe 
diente eine Gaedesche Quecksilberrotationspumpe) des Kohlefaden- 
gefaBes bis auf verschiedene Drucke aufzuweisen. Der Kohlefaden 
war bei Beginn des Versuches in seinem natiirlichen Zustande, ent- 
hielt also absorbierte Luft. Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle 1. 
Dabei bedeuten die in, der Spalte ,Dauer der Einstellung“ auf- 
gefihrten ‘Minutenzahlen die Zeitriume, die zwischen den einzelnen 
Druckanderungen lagen. Am Ende dieser Zeitraume wurde der 
Widerstand gemessen. 


Tabelle 1. 
- Dauer der 
W in Ohm t in C® Druck } in Einstellung in 
= mm Hg Mi 

inuten 
29,5106 0 764 — 
29,5077 0 600 25 
29,5060 0 500 20 
29,5053 0 402 15 
29,5046 0 303 35 
29,5040 0 99 15 
29,4791 0 0 60 
29,5024 0 296 ~ 60 
29,5044 0 503 20 


Die bei dem kleinsten Drucke (mit b = 0) konstatierte verhilt- 
nismaBig groBe Widerstandsverkleinerung ist, wie besondere Versuche 
‘geigten, auf die erst bei sehr kleinen Drucken plotzlich stark ver- 
minderte Warmeleitung im Innern der Birne zuriickzufiihren. Die 
Folge ist, daB der Faden eine etwas héhere Temperatur annimmt als 
: mavor, und sein Widerstand um etwa 0,01 8 abnimmt. Bei héheren 
Drucken ist die Warmeleitung praktisch vom Drucke unabhangig. 

Diese erste orientierende Messung zeigt, da8 durch Auspumpen 
allein bei geringer Einstellungsdauer nur eine sehr kleine Wider- 
standsverminderung bewirkt wird. Umgekehrt nimmt bei LufteinlaB der 


7 i} 
ry 
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Widerstand wieder zu. Die friiheren Werte von W wurden dabei 
allerdings nicht wieder erreicht. M. a. W. bewirkt Luftabsorption 
eine Widerstandszunahme der Kohle, Luftentziehung eine Widerstands- 
abnahme. Da aber erfahrungsgem’B von Kohle absorbierte Gase bei 
konstanter Temperatur durch bloBe Verringerung des auf8eren Druckes 
nur zu.einem kleinen Teil abgegeben werden, wurde bei der folgenden 
Messung der Kohlefaden im Vakuum unter stindigem Pumpen mehrere 
Minuten auf helle Rotglut erhitzt (mit einem Heizstrom von etwa 
1,2 Amp.). Dabei wurde folgendes beobachtet. Der Widerstand des 


Fig. 2. 


2 
Standen 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 


Fadens, der vor dem ersten Ausgliihen bei ¢ = 17,39 und b = 0 
29,3595 § betragen hatte, erniedrigte sich nach demselben auf 
27,7000 8 bei ¢ = 16,6 und b= 0° Das Ausgliihen wurde einige 
Male wiederholt. Bei dieser Gelegenheit wurde nach jedem <Aus- 
gliihen durch Messung des Widerstandes bei 20 und 0° der Tempera- 
turkoeffizient des Widerstandes bestimmt. Es wurden nacheinander 


bestimmt: 
a — — 0,00035 


-— 0,00031 
— 0,00029. 


Der Temperaturkoeffizient des Fadens nahm also mit fortschreitender 
Entgasung ab. 
Ferner zeigte sich, daB nach einigen Stunden der Widerstand 
bei konstanter Temperatur stets wieder etwas gestiegen war. Wie 
19* 
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spaitere Beobachtungen zeigten, ist diese Erscheinung in der Haupt- 
sache eine Folge der Absorption noch vorhandener Gasreste, da der 
Hauptanteil der Widerstandszunahme des ausgegliihten Fadens bei 
GaseinlaB schon durch die ersten absorbierten Mengen auch bei noch 
niedrigen Dracken bedingt wird. Die ;,Absorptionskraft“ der aus- 
gegliihten Kohle ist eben so gro, da diese auch bei ganz kleinen 
Drucken so viel Gas absorbiert, wie zur Hervorbringung eines groBen 
Teiles des bei Normaldruck auftretenden Zusatzwiderstandes erforder- 
lich ist. 

Eine gewi8 nicht unbetrachtliche Rolle bei der spontanen Wider- 
standszunahme des ausgegliihten Fadens im Vakuum spielen wohl 
auch durch das Gliihen bewirkte zum Teil reversible Strukturinde- 
rungen der Kohle. DaB die Verkleinerung des Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes bei wiederholtem Ausgliihen nicht alléin durch 
solche Strukturanderungen, sondern, wenigstens zum Teil, auch durch 
Abnahme des Gasgehaltes in der Kohle bewirkt wird, beweist um- 
gekehrt die Zunahme des Temperaturkoeffizienten bei Gasabsorption 
des ausgegliihten Fadens, wie bei den spaiteren Messungen mehrfach 
beobachtet wurde. 

Die folgende Tabelle 2 zeigt den Anstieg des Widerstandes des 
Fadens, nachdem sofort nach dem letzten Ausgliihen und Abkihlen 
auf 20° trockene Luft von Atmospharendruck eingelassen war. Die 
Temperatur wurde dabei wie bei allen weiteren Messungen auf 20° 
gehalten. Bei kleinen Abweichungen wurden entsprechende Korrek- 
turen angebracht. Vom zweiten Tage an sind nur einige der ge- 
messenen Werte angegeben. > 


= Tabelle 2 
i 
Zeit T (vom Beginn des | ar | 
Ww Lufteinlasses an marsala) | iy wi 

| 
27,6446 Anfangswert | 28,5199 | 86h 35’ — | 
27,8892 Sofort nach LufteinlaB 28,5573 | 45h 5/ 
28,1940 3h 10! | 98,5738 4gh 55/ 
28,2856 | 7h 20! | 28,6514 3 Tage 3) 
28,3139 | gh 5/ | 28,8248 ieee. | Die Zeitangaben 
28,3819 | 10h 30! 28,9510 Chae sind vom dritten 
28,4454 22h 40! 29,0000 | 11 , Tage an ab- 
28,4614 262 50! gerundet 
28,4964 31h 50! angefthrt. 

| 


Diese Messung zeigt folgendes: Von 27,6446 82 bis 28,1940 8, 
also um 0,5494 8, erfolgte die Widerstandszunahme bereits in 3» 10’. 
In weiteren 4" 10’ betrigt die Zunahme nur noch 0,0961 8. In einer 
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graphischen Darstellung, in der als Abszisse die Zeit und als Ordinate 
der Widerstand aufgetragen wiirde, beginnt also schon nach einigen 
Stunden die zunachst steil ansteigende Kurve umzubiegen, ein Verlauf, 
wie er fiir jede graphische Darstellung einer absorbierten Menge als 
Funktion der Zeit charakteristisch ist. Wahrend des ganzen zwélften 
Tages, an dem die Messung abgebrochen wurde, war die Zunahme 
des Widerstandes nur noch etwa 0,03 2. Der durch die Luftabsorption 
vergréBerte Widerstand des Fadens nihert sich also asymptotisch 
einem Grenzwerte, der bei etwa 29,1 liegen diirfte, einem Grenz- 
werte, der infolge der Gliihbehandlung etwas unter dem urspriing- 
lichen Ausgangswert 29,308 (bezogen auf 20°) liegt. Die gesamte 
Zonahme betragt also 1,4954 2 oder 5,4 Proz. des Gesamtwiderstandes. 

Bei der vorigen Messung wurde die Luft bereits 40 Minuten 
nach dem letzten Ausgliihen eingelassen und daher entfallt ein Teil 
der Gesamtwiderstandszunahme auf den schon oben erwihnten Anstieg 
des Widerstandes nach dem Ausgliihen, der auch dann eintritt, wenn 
der Kohlefaden dauernd unter hohem Vakuum gehalten wird. Da 
wohl sicher diese Zunahme zum Teil auf unkrontrollierbare reversible 
Strukturinderungen der Kohle infolge des Ausgliihens zu schieben 
ist, erscheint es geboten, noch zu untersuchen, wie groB die Wider- 
standszunahme infolge reiner Luftabsorption sei, abziiglich also dieser 
ersten Zunahme im Vakuum. Gleichzeitig sollte auch der Einflu8 
des auBeren Druckes auf die GréBe der Widerstandsinderung unter- 
sucht werden. 

Es wurden daher noch zwei Messungen bei 760mm Hg und 
380mm Hg vorgenommen. Dabei wurde der mehrfach im hohen 
Vakuum ausgegliihte Faden mehrere Tage ‘unter dauernder Mebf- 
kontrolle sich selbst tiberlassen, bis die Widerstandszunahme pro Tag 
nur noch sehr klein war. 

Nach einigen Tagen, als die Widerstandszunahme pro Tag nur 
noch etwa 0,04 8 betrug, wurde Luft von 380mm Hg (Tabelle 3) 
bzw. von 760mm Hg (Tabelle 4) eingelassen. Man sieht deutlich, wie 
im Augenblick des Lufteinlasses (das Aufhéren der Wirkung der beim 
Einstrémen der Luft entstehenden Kompressionswirme wurde natiir- 
lich abgewartet), der Widerstand rapide ansteigt. 

“Tabelle 3, Temperatur: konstant 20°C. Druck: 380mm Hg. 


Ww | T | Ww T 
28,1077 Kurz vor LufteinlaB | 28,5858 24h 19! 
28,1442 24!’ nach : | 28,6326 32h 48/ 
28,2856 | 2h Q9/ | 28,7086 4gh 48/ 


28,3798 | 6h 14! | 28,8200 | etwa 5 Tage 
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Das kurze Ergebnis der Messung ist dieses: Nimmt man als 
Grenzwert,-dem der Widerstand zustrebt, etwa 28,9 8 an, so betrigt 
die gesamte Widerstandszunahme vom Augenblick des letzten Aus- 
gliihens an gerechnet etwa 1,26 8 (der Widerstand betrug nach dem 
letzten Ausgliihen 27,64 82), ist also ein wenig kleiner als die Gesamt- 
zunahme bei Messung 2 unter 760mm Hg, wo sie 1,4954 2 betrug. 
Diese Zunahme setzt sich zusammen aus einer Zunahme im Vakuum 


um etwa 0,467 $2 und einer Zunahme unter einem Druck von 380mm _ 


Hg um etwa 0,793 8. Sicher auf Luftabsorption zuriickzufiihren ist 
also nur eine Zunahme von rund 2,8 Proz. des Gesamtwiderstandes. 


Tabelle 4. Temperatur: 209°C. Druck: 760mm Hg. 


Ww 1B Ww TF WwW T 
27,9067 vor LufteinlaB | 28,1682 | 62 15/| 28,6518 | etwa 3 Tage ~ 
27,9304 10’ nach < 28,2509 | 9b 45/| 28,7240 oy Ate 
27,9637 | 20a - | 28,3823 | 23h 40’ | 28,7480 eeety east 
28,0000 AQIS * 28,3891 | 25h 40’ | 28,7894 a CAD Ree 
DROS 2s al of eng true : 2854704. | Si) 43! ob 28894 P aa ase urea 
28,0882 -| 2h 10’, s | 28,5442 | 48h 35’ | 28,9374 Piss a. 


Der Grenzwert, dem der Fadenwiderstand unter 760 mm Hg-Druck 
zustrebt, liegt etwa bei 29,0 8, ist jedenfalls nur wenig von dem 
Grenzwert der vorigen Messung verschieden. Die Gesamtzunahme 
von 1,63 2, gerechnet von dem letzten Ausgliihen an, setzt sich zu- 
sammen aus einer Widerstandszunahme im Vakuum von 0,54 8 und 
einer Zunahme unter 760mm Hg-Druck von 1,09 &. Man sieht also, 
da8 die Absorption der Luft unter doppelt so hohem Druck wie 
bei der vorigen Messung das Endergebnis der Widerstandszunahme 
nur wenig beeinflubt. Der Widerstandsanstieg in den ersten Stunden 
nach LufteinlaB ist unter den Drucken von 1/, und 1 Atm. vidllig 
gleich stark. In den ersten 41/, Stunden stieg bei Messung 3 wie bei 
4 der Widerstand um 0,25 &. Erst nach einem Tage etwa bleibt der 
Anstieg unter 1/, Atm. merklich hinter dem unter 1 Atm. zuriick. 


2. Absorption von NH;. Die naheliegende Annahme, daB die — 


Widerstandszunahme des Kohlefadens durch Gasabsorption in erster 
Linie von der Menge des absorbierten Gases und direkt wohl nur 
wenig von der chemischen Natur desselben abhangen diirfte, machte 
es wiinschenswert, die obigen Versuche mit NH; zu wiederholen. 
NH, wird mehreremal stirker von Holzkohle absorbiert als Luft, 
was wohl: auch fiir Gliibfaiden aus Kohle gelten wird. Zu erwarten 
ware also bei NH,-Absorption eine Widerstandszunahme von einem 
prozentisch mehrfach gréS8erem Werte als bei Luft. Das NH,-Gas 


eT eo ee ee a ee ee) 


1921] Uher die Anderung des elektrischen Widerstandes von Kohle usw. 295 


wurde durch Erwirmen des kiuflichen Ammoniakwassers erzeugt und 
durch langeres Stehen iiber CaO getrocknet. Da die Apparatur gut 
trocken war, konnte daraus geschlossen werden, daS der Druck im 
Innern wenigstens der Teile, die ohne weiche Kautschukverbindungen 
waren, sich gut nach Einla8 von NH, konstant hielt. 

Dagegen wurde die Beobachtung gemacht, da8 durch Druck- 
schlauchverbindungen eine merkliche Diffusion des NH, in die auBere 
Luft stattfand. 

Die Vorbehandlung des Kohlefadens, Ausgliihen im Vakuum und 
Stehenlassen bis zur Erreichung eines relativ konstanten Endwertes, 
war dieselbe wie friiher. 

Zunachst seien zwei Mefreihen unter 380 und 760mm Druck 
bei 20° mitgeteilt. 


Tabelle 5. Temperatur 20°, 760mm Druck. 


Ww Af Ww Tt 
28,1625 kurz vor NH;-HinlaS 29,6173 1 Tag 
28,9115 12’ nach 4 29,7427 Lest PAS Std 
29,0125 Bi 29,8680 2 Tage 
29,1818 1h 41! 30,1360 Syne 
29,4202 qh 93! 

1 


Tabelle 6. Temperatur 20°. 880mm Druck. 


Ww z | i 7 
| 
28,5505 kurz vor NH3-HinlaB 29,5220 5h 53! 
28,9363 4’ nach D 29,8593 24h 10! 
29,0242 13/ 29,9550 . 30h 35/ 
29,1034 28/ 30,0923 etwa 2 Tage 
29,2679 1h 34/ 


Der im Vergleich zu Luft sehr starken Absorption des NH; 
durch Kohle entspricht auch eine bedeutend gréere Widerstands- 
zunahme. Betrachten wir zunachst den Widerstandsverlauf unter 
760mm Druck. 

Schon nach 12 Minuten ist W um 0,749 & gestiegen, nach 3 15/ 
um 1,10 & gegen 0,2 & bei Luft unter gleichem Druck in derselben 
Zeit, also bei NH; um das 5,5fache wie bei Luft. Nach drei Tagen 
ist mit einem Zuwachs von 1,97 8 der Grenzwert noch lange nicht 


~ erreicht. In einem Tage hat die 2,9fache, in drei Tagen die 2,6fache 


Zunahme wie bei Luft unter gleichen Verhiltnissen stattgefunden. 
Man. kann also wobl sagen, daS die Gesamtzunahme durch N H,-Ab- 
sorption zur Gesamtzunahme durch Luftabsorption sich in der Grenze 
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nach Ablauf langerer Zeit rund wie 2:1 verhalten wird, d.h. es wird 


durch NH;-Absorption eine prozentische Zunahme des Widerstandes— 


von 8 bis 10 Proz. eintreten. 


Vergleichen wir jetzt hiermit das Ergebnis der Messung 6 unter 


380mm Hg-Druck. 


Der Ausgangswert nach gewohnlicher Vorbehandlung war mit 


28,55 8 gréBer als sonst. Die Ursache hiervon liegt wohl in Resten 
sehr festgehaltenen Ammoniaks. 

‘Nach. 28 Minuten ist der Widerstandszuwachs 4 W = 0,55 2, 
nach 3> 15’ ist J W = 0,85 8& gegen 1,10 8 bei Messung 5. Gegen 
Ende des dritten Beobachtungstages ist J W = 1,61 2 gegen 1,88 2 
bei 760mm. Das Verhiltnis 4 Waso ; ist also nach 3515’! = Q,77, 

A Wreo 

nach 3 Tagen gleich 0,85, nahert sich also anscheinend sehr weit der 
Grenze 1, ein Ergebnis, das in Ubereinstimmung stehen wiirde mit 
dem bei den Luftmessungen als héchstwahrscheinlich erkannten. Doch 
wird naturgemaB der Unterschied in den Grenzwerten bei verschiedenen 
Drucken absolut genommen gréSer sein als es bei Luftabsorption der 
Fall war. Jedenfalls mu8 man auch aus diesen Messungen mit N H; 
schlieBen, da bei gesteigerten anBeren Drucken die Gesamtwider- 
standszunahmen nur sehr langsam gréfer werden. 

Gelegentlich der Versuche mit NH, wurden auch, dbnlich wie 
‘friiher bei Luft, einige Bestimmungen des Widerstandstemperatur- 
koeffizienten vorgenommen, wenn der Kohlefaden noch nickt bzw. 
wenn er stark mit NH, gesa&ttigt war. Es ergab sich fiir den Tem- 
peraturkoeffizienten « bei Messung 5: 


vor dem Einlassen von NH;: « = — 0,00032 

1 Tag nach ,, 4, » NH,: # = —0,00056 
bei Messung 6: 

vor dem Einlassen von NH;: « = — 0,00033 

1 Tag nach , - » NH,: « = — 0,00043. 


Diesen Zahlen haften naturgemiS manche Fehler an. Einmal 
sind sie bestimmt, wihrend sich der Widerstand durch fortschreitende 
Gasabsorption noch anderte. Dann aber ist auch zu bedenken, dab 
bei den beiden verschiedenen Temperaturen, bei denen zur Bestimmung 
von « der Widerstand gemessen wurde, die Absorption verschieden 
stark ist, und auch daher Stérungen zu erwarten sind. SchlieBlich 
war auch die Temperaturmessung fiir eine exakte Bestimmung von @ 
nicht genau genug. Das aber ist aus den Zahlen deutlich zu ersehen, 
da8 der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes infolge 
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von NH;-Absorption stark wichst. Bei Luft war der Einflu8 der 
Absorption auf % von der gleichen Art, aber bedeutend schwiicher. 

Zum Schlu8 sei noch eine MeBreihe geschildert, die Aufschlu8 
iiber die Widerstandsinderung des Kohlefadens geben sollte, wenn 
derselbe im bereits luftgesittigten Zustande noch weitere Mengen 
NH, aufnahm. 

Nachdem der Kohlefaden etwa 20 Tage in trockener Luft von 
Atmospharendruck gestanden und sein Widerstand sich fast vollig 
konstant auf 29,1447 2 eingestellt hatte, wurde NH; vom Drucke 
375mm eingelassen. Nach etwa 33 Stunden wurde der N H;- Druck 
auf 610mm und nach weiteren 14 Stunden auf 760mm erhéht. Von 
dem Resultat gibt Fig.2 (S.291) ein deutliches Bild. Von einer 
Mitteilung der gemessenen Widerstandswerte mag hier abgesehen 
werden. : 

Die Kurve zeigt deutlich den ersten steilen Anstieg-des Wider- 
standes sofort nach dem ersten EHinlaB von NH, (375mm Druck). 
Nach 191/, Stunden ist 4 W = 1,0772 2 gegen 1,25 Q in derselben 
Zeit bei Messung 6 (NH; von 380mm Druck in Wirkung auf aus- 
geglihten Faden) und 1,422 bei Messung 5 (NH, von 760mm, aus- 
geglihter Faden). Ein zweiter, aber viel schwicherer Anstieg des 
Widerstandes zeigt sich bei Erhéhung des Druckes auf 610mm. Die 
schlieBliche Druckerhéhung auf 760mm hat kaum noch einen Einflu8 
auf den Widerstandsverlauf. 

Um den Vergleich mit Messung 5 und 6 noch deutlicher Zz 
machen, sind die Werte dieser Messungen, mit demselben Ausgangs- 
werte beginnend, im Kurvenbild punktiert eingezeichnet. 

Aus diesem Versuch erkennt man also deutlich, da8 der Wider- 
stand des luftgefiillten Fadens durch weitere NH,-Absorption zwar 
noch eine betrachtliche Zunahme erfahrt, daB diese Zunabme aber 
geringer ist, als sie unter sonst gleichen Verhiltnissen der luftfreie 
Faden erleidet. Ferner wird wiederum die Beobachtung von friher 
bestatigt, daB bei Druckerhéhung die Widerstandszunahme viel weniger 
schnell wiachst als der Druck. 

Auch bei dieser Messung wurden Bestimmungen des Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes vorgenommen. Es ergab sich fiir 
etwa 11/, Tage nach Einlassen von NH, (Druck 375 mm) « = — 0,00056, 
nach 7 Tagen war @ bei einem Druck von 760mm gleich — 0,00066 
und unter gleichem Druck nach 10 Tagen gleich — 0,00070. 

Nachdem im Laufe von 12 Tagen der Widerstand auf 31,19 2 
gestiegen war, und die Anderung pro Tag nur noch 0,01 2 betrug, 
wurde das Ammoniak véllig ausgepumpt. Es sei daran erinnert, daB 


oi eee eats eo te cae <y ee 5 a 


A 5 
Assy 


298 K. Siebel, [Iv/2 


durch Auspumpen allein beim luftgefiillten Faden nur eine sehr ge- — 
ringe Widerstandsabnahme zu erzielen war, und es erschien deshalb 
interessant, zu untersuchen, ob bei dem mit NH, gesittigten Faden 
durch Evakuieren ein einwandfreierer Nachweis des umgekehrten 
Effektes — Widerstandsverminderung durch Evakuieren allein — zu _ 
erreichen sei. Es zeigte sich in der Tat, daf der Widerstand bereits 
in 15 Minuten um 0,214 8 abgenommen hatte, in 30 Minuten um 
0,403 8, in 84 30’ um 0,692 &, in 1 Tag 35 um 0,769 8, in drei Tagen 
um 0,868 8. Zum Vergleich sei angefiihrt, daB bei Absorption von 
NH; unter 760mm Druck durch den ausgegliihten Faden die Zunahme 
des Widerstandes betrug 
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Die Widerstandszunahme bei Messung 5 ist also auf gleiche Zeiten 
bezogen fast durchweg doppelt so grof wie die Widerstandsabnahme 
bei dem letzten Versuch. Dieses einfache Verhiltnis, in dem die 
beiden 4 W stehen, ist wohl kaum als zufallig anzusehen. Es spricht 
sich darin offenbar eine gewisse Gesetzmikigkeit aus, die zwischen 
den Gasmengen besteht, die einerseits unter dem Drucke Null von 
der absorbierenden Kohle abgegeben werden, und der, die andererseits 
‘beim Ausgliihen ausgestofen wird. 


Zusammenfassung. 


Wenn man die Gesamtheit der Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit ins Auge faBt, wobei wie eingangs schon betont, zunachst 
nur yon qualitativ festgelecten Resultaten die Rede sein kann, 80 
kann man wohl sagen, daB die Untersuchung der Widerstandsbeein- 
fiussung der Kohle durch absorbierte Gase bei weiterer Durchfihrang - 
ein sehr bequemes und vor allem sehr empfindliches Mittel zur Er- 
forschung der Gesetzmaigkeiten in der Absoption der Gase durch 
Kohle zu werden verspricht. Sobald noch durch weitere genaue 
Messungen die gesetzmabige Beziehung zwischen Widerstandsanderung 
und absorbierter Menge festgestellt sein wird (es scheint nach vor- 
stehenden Messungen keine einfache Proportionalitat zu sein), ist es 
leicht, den zeitlichen Ablauf einer Gasabsorption unter beliebig ge- 
wahlten 4uBeren Verhiltnissen in allen Einzelheiten bequem zu ver- 
folgen. Durch geeignete Versuchsanordnung, vielleicht auch durch 
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Beobachtungen an verschieden dicken Faden diirfte es sehr wohl 
méglich sein, Aufschliisse iiber die Hindringungstiefe der absorbierten 
Gase und damit iiber die bisher dem Experiment an festen Absorben- 
tien kaum mégliche Untersuchung der Diffusionsgeschwindigkeit zu 
gewinnen. 

Die wichtigsten speziellen Ergebnisse der Arbeit seien hier noch- 
mals kurz zusammengestellt. 

1. Es hat sich ergeben, da8 durch Absorption von Luft wie von 
Ammoniak unter Drucken bis zu 1 Atmosphire der Widerstand eines 
Kohlefadens betrichtlich erhéht wird). Die Widerstandszunahme 
ist in den ersten Stunden nach Beginn der Gasabsorption am gréBten 
und nahert sich im Laufe mehrerer Tage einem Grenzwert. Dieser 
Grenzwert ist bei NH;-Absorption gréBer als bei Luftabsorption. 
(Der Widerstandsverlauf als Funktion der Zeit dargestellt, gibt ein 
Kurvenbild, das sich angenihert durch W—= «YZ darstellen 1aBt). 
Entgasung der Kohle bewirkt eine Widerstandsabnahme. 

2. Der Grenzwert, dem der Widerstand bei Gasaufnahme zustrebt, 
ist bei héheren duBeren Drucken grdfer als bei niedrigen. Doch ist 
der Unterschied zwischen den Widerstandsgrenzwerten bei Drucken 
von ¥/, und 1 Atm. bei Luftabsorption nur klein, bei NH;-Absorption 
absolut genommen etwas griBer. 

3. Mit wachsender Absorptionsdauer nimmt der Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstandes « des Kohlefadens zu, bei 
immer weiter getriebener Entgasung der Kohle durch Gliihen nimmt 
er ab bis zu Werten, die kleiner sind, als bei Bestimmung des Tem- 
peraturkoeffizienten in Luft gefunden wurde. Bei Absorption von 
NH, ist die Anderung von « grifer als bei Absorption von Luft. 


Kiel, Physikalisches Institut, 10. Dezember 1920. 


1) Erginzend sei noch hinzugefiigt, daS auch einige ganz provisorische 
Bestimmungen des Hinflusses von CO, und SO, auf den Widerstand des Kohle- 
fadens gemacht wurden. Es ergab sich, daB der Grad der Widerstandsvermehrung . 
in der Reihenfolge NH3, SO,, COs, Luft abnahm, also entsprechend einer leichteren 
-Kondensierbarkeit der absorbierten Gase zunahm. 
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Theorie 
der Zerstreuung der a-Strahlen uber kleine Winkel. 


Von W. Bothe. 


Mit zwei Abbildungen.- (Eingegangen am 11. Januar 1921.) 


EKinleitung. So naheliegend der Gedanke ist, und so oft er 
schon ausgesprochen ist, daB wie die Zerstreuung der o&-Strahlen iiber 
groBe Winkel, so auch die iiber kleine Winkel Aufschlu$B geben kann 
iiber die Struktur der Atome, hat er sich doch bisher nicht als sehr 
fruchtbar erwiesén. Sieht man ab von den Berechnungen von Riecke 4) 
und Hicks), welche nur die Ablenkungen beim Durchgang durch 
ein Atom zum Gegenstand haben, so verbleiben die Theorien von 
J. J. Thomson’), Rutherford‘) und Darwin‘). Thomson be- 
rechnet einen gewissen Mittelwert der Ablenkung durch ein Atom 
und nimmt an, daB sich dieser Mittelwert mit der Wurzel aus der 
Anzahl der durchlaufenen Atome vervielfacht. Dabei legt er ein 
Atommodell zugrunde, welches vom heutigen Standpunkt aus keine 
groBe Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Im AnschluB an diese Arbeit 
fiihrt Rutherford dhnliche Betrachtungen durch fiir das von ihm 
vorgeschlagene Atommodell, welches dann bekanntlich eine starke 
Stiitze erhalten hat in der glanzenden Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment hinsichtlich der Ablenkung der «-Strahlen 
um groBe Winkel. Darwin bringt keine wesentlich neuen Gesichts- 
punkte, greift vielmehr ebenfalls auf die Thomsonsche Theorie zu- 
riick. Der generelle Einwand gegen alle diese Theorien besteht darin, 
daB mit dem Mittelwert der atomaren Ablenkungen gerechnet wird, 
statt, wie es die Fehlertheorie fordert, mit dem mittleren Quadrat. 
Keine dieser Theorien hat daher mehr als provisorischen Charakter, 
insbesondere wird auf eine Herleitung des Zerstreuungsgesetzes fiir 
kleine Winkel ganz verzichtet. Andererseits weist Geigér®) zwar 
darauf hin, daB durch die Zusammensetzung der vielen kleinen Ab- 
lenkungen durch die einzelnen Atome nach den Gesetzen der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung eine Verteilung nach dem GauB8schen Fehler- 
gesetz zu erwarten ist, behandelt aber nicht die Frage, wie die Struktur 


1) BE. Riecke, Ann. d. Phys. 27, 797, 1908. 

*) W. H. Hicks, Proc. Roy. Soc, Lond. 90, 356, 1914. 
3) J. J. Thomson, Cambr. Proc. 15, 465, 1910. 

*) E. Rutherford, Phil. Mag. 21, 669, 1911. 

5) 0. G. Darwin, Phil. Mag. 23, 901, 1912. 

5) H. Geiger, Proc. Roy. Soc. Lond. 86, 235, 1912. 
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des Atoms in dieses eingeht. Kine Erérterung dieser Frage setzt eine 
eingehende Diskussion des GauSschen Fehlergesetzes voraus, wie sie 
Verfasser!) in einer friiheren Arbeit vorgenommen hat. In der An- 
wendung der dort erhaltenen Resultate auf die Zerstreuung der 
%-Strahlen unter Zugrundelegung der nach der Bohrschen Theorie 
wahrscheinlichsten Atommodelle soll der Inhalt des Folgenden bestehen. 

Nach demselben Gesichtspunkt lassen sich auch die Reichweiten 
der #- und #-Strahlen und ihre Schwankungen behandeln, eine Auf- 
gabe, die bereits verschiedenerseits in Angriff genommen wurde. Die 
volistindigste Behandlung gibt Bohr?), indem er fiir diesen Fall unter- 
sucht, wieweit das Fehlergesetz als giiltig angenommen werden kann. 

Die Hauptschwierigkeit, welche schon von Thomson erkannt 
und durch einen geistreichen Kunstgriff beseitigt wurde, besteht in 
der Entscheidung der Frage, bis zu welcher GréBe die Einzelablen- 
kungen noch zur Verteilung iiber kleine Winkel beitragen. DaB eine 
solche Grenze sich ausreichend definieren ]48t, wenn iiberhaupt das 
GauBsche Gesetz die Erscheinung richtig wiedergibt, zeigt eben die 
Diskussion des letzteren. 

Leider ist das experimentelle Material iiber unsern Gegenstand 
einstweilen noch recht spirlich [es kommen nur in Betracht die 
Messungen von Geiger’) und die nichts Wesentliches hinzufiigende 
Arbeit von Mayer*)], doch wird es ausreichen, um die Theorie fiir 
schwere Atome in ihren Grundziigen zu bestitigen. Danach bietet 
sich nunmehr vielleicht ein Weg, aus Zerstreuungsmessungen an leichten 
Molekeln neue Aufschliisse iiber deren Konstitution zu erhalten. Geiger 
findet, daB die Verteilung der Ablenkungen iiber kleine Winkel sich 
durch das Fehlergesetz darstellen 148t und bestimmt die Konstante des- 
selben (das ,,Prazisionsma8*) fiir o-Strahlen von RaC in Abhingigkeit 
von der Art des zerstreuenden Materials, von der Dicke der zer- 
streuenden Schicht und der Geschwindigkeit der «-Teilchen. Diese 
Konstante wird gemessen als wahrscheinlichste Ablenkung, mit welcher 
sie identisch ist, wenn das GauBsche Gesetz exakt gilt. Fiir die 
Theorie ist die wahrscheinlichste Ablenkung als soleche nur schwer zu- 
ganglich, es bleibt nur der eine Weg, die entsprechend der Anniherung 
an das GauBsche Gesetz mehr oder weniger genau definierte Konstante 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 4, 161—177, 1921. 

*) N. Bohr, Phil. Mag. 30, 581, 1915. 

3) H. Geiger, Proc. Roy. Soc, Lond. 83, 492, 1910. 

*) F. Mayer, Ann. d. Phys. 41, 931, 1913. — E. Rutherford u. Nuttall, 
Phil. Mag. 26, 702, 1913, messen die Zerstreuung in Gasen, aber unter experi- 
mentellen Bedingungen, die einen direkten Vergleich mit der Theorie nicht zu- 
lassen. 
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desselben, wie sie die Theorie liefert, mit der (exakt definierten) ge- 
messenen wahrscheinlichsten Ablenkung zu vergleichen. 

1. Voraussetzungen. Eines der Hauptresultate der Versuche 
iiber den Durchgang geladener Teilchen durch die Materie besteht 
darin, daS Atomkerne und Elektronen nach dem Coulombschen 
Gesetz aufeinander wirken, solange nicht Abstande von so kleiner 
GréBenordnung wie die Dimensionen des Elektrons in Betracht 
kommen’). Da letzterer Fall fiir das Folgende wegen seiner geringen 
Wabrscheinlichkeit belanglos ist, !nehmen wir als Gesetz fiir die 
Wechselwirkung zwischen «-Teilchen und Atomkern bzw. Elektron 
das Coulombsche an. Auf die Frage, wieweit das atomare Magnet- 
feld Einflu8 auf die Bewegung der a-Teilchen haben kann, soll nicht | 
eingegangen werden; es wird sich zeigen, daB die elektrostatischen 
Krafte zur Erklarung der beobachteten Zerstreuung vollkommen aus- 
_reichen. Auch soll von den Kraften, welche zwischen den einzelnen 
Teilen des Atoms wirken, abgesehen werden (der Berechtigungsnach- 
weis hierfiir wird weiter unten erbracht werden), ebenso von den Ge- 
schwindigkeiten des Atoms als Ganzem sowohl als auch seiner Teile. 
Die Geschwindigkeiten der Atome kommen nicht in Betracht, weil 
sie klein gegen die der a#-Teilchen sind; ein Temperatureffekt, wie 
ihn Mayer (I. c.) berechnet, ist daher nach der vorliegenden Theorie 
nicht zu erwarten. Dagegen sind die Elektronengeschwindigkeiten 
zwar mit den o-Strahlgeschwindigkeiten vergleichbar, sind aber trotz- — 
dem nur fiir die leichteren Atome in Betracht zu ziehen. 

Ein mit der Geschwindigkeit » sich bewegendes Teilchen mit der 
Ladung e und der Masse m wird durch ein urspriinglich ruhendes 
Teilchen mit der Ladung # und der Masse M, welches sich im Ab- 
stande r von der urspriinglichen Bahn des bewegten Teilchens befindet, 
in der durch Bahnrichtung und zerstreuendes Teilchen bestimmten 
Ebene um den Winkel ® abgelenkt, welcher gegeben ist durch: 


2 Mt Ee/l 1 \3) 
ta) 


M+m—(M—m)t? ~~ wer\uM (1) 
Wir rechnen nur mit kleinen Winkeln #, kénnen daher den tg durch 
den Winkel selbst ersetzen. Durch vektorielle Addition der von den 
einzelnen punktférmigen Ladungen des Atoms herriihrenden Ablen- 
kungen erhalt man die durch das ganze Atom verursachte Ablenkung @, 

Wir haben es hier offenbar mit dem Fall zweidimensionaler sym- 
metrischer Fehlerquellen zu tun. Die Festsetzung, was im vorliegenden 


igo = 


1) E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. Lond. 97, 374, 1920. 
*) Siehe z. B. C. G. Darwin, Phil. Mag. 27, 499, 1914. 
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Fall als Elementarfehlerquelle usw. angesehen werden soll, unterliegt 
natirlich einer gewissen Willkiir. Am einfachsten ist es, ein durch 
seine geometrische Lage zu der Bahn des «-Teilchens- definiertes 
Volumelement dt des zerstreuenden Kérpers als Elementarfehlerquelle 
mi betrachten, die wegen der méglichen Anwesenheit eines Atom- 
mittelpunktes in dt einen Elementarfehler @ hervorrufen kann. Die 
dt miissen so definiert sein, da® 1. die Elementarfehlerfunktion sich 
leicht berechnen l4Bt, 2. benachbarte dt wirklich voneinander unab- 
hingige Fehlerquellen darstellen. Die erste Bedingung ist erfiillt, 
wenn dt klein gegen das Atomvolumen ist, denn dann kann niemals 
mehr als ein Atommittelpunkt in dt liegen, und die Wahrscheinlich- 
keit einer Ablenkung @ ist als unabhangig von der Lage des Atom- 
mittelpunktes in dt anzusehen. Damit die zweite Bedingung erfiillt 
ist, kann man als Elementarvolumina dt Hohlzylinder um die Strahlen- 
richtung als Achse wahlen, deren Wandstirke klein gegen den Atom- 
durchmesser, und deren Héhe groB gegen diesen ist. Dies ist immer 
mdglich, wenn die Dicke der zerstreuenden Schicht groB gegen den 
Atomdurchmesser ist, eine Bedingung, die das GauBsche Gesetz an 
sich schon fordert. Damit ist gleichzeitig auch die formale Bedingung | 
erfiillt, daB die Elementarfehlerquellen selbst symmetrisch sind. Fiihrt 
man Zylinderkoordinaten 9, x ein, so wird 


dt = 2xododz. 


Im iibrigen hat die Form der unabhingigen Elementaryolumina 
weiter keine Bedeutung, sobald nur ihre Existenz dargetan ist. 

Es sei fiir ein Atom, dessen Kern in einem bestimmten dt liegt, 
w(@)d@ die Wahrscheinlichkeit, daB es eine Ablenkung 0..0+ d@ 
hervorruft, wo w noch von der Lage von dt abhangt. Ist N die 
Anzahl von Atomen pro em2, so ist Ndt.w (@)d® die Wabrschein- 
lichkeit, daB von dem Elementarvolumen dt eine Ablenkung @ ver- 
ursacht wird, d. i. die Elementarfehlerfunktion p'(9)d@. Die mittlere 
Zahl von Einzelablenkungen der GréBe O ist daher 


>i? (9) 40 = a0. N{w(O)dt = P'(@)a0. 


Damit ergibt die Gl. (41) der zitierten Arbeit fiir das Quadrat 
der wahrscheinlichsten Ablenkung 4: j 


12 = 5 [02 P'(0)a0 = 2 || @2w(@)dOdr 
(2) 
== xN2|| (040 odo, 


wo x die Dicke der zerstreuenden Schicht bezeichnet. 
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2. Schwere Atome. Ks soll zunachst ein Atommodell behandelt 
werden, bei welchem eine grofe Zabl Z von Elektronen innerhalb einer 
Kugel vom Radius R um den mit Z Elementarladungen positiv ge- 
ladenen Kern gleichmaBig verteilt sind. Es ist praktisch, @ auf seinen 
Mittelwert ©, genommen bei konstantem Abstand @ vom Kern, zu 
beziehen: 

0=94,4+ 9,. 
Schreibt man w(@) = w,(Q@,), so geht (2) iiber in: 
42 = xNx{O2od9 + xNx {| O?w,(O,)d0, 0d = 424 22. 


“Es werde zunichst der erste Summand A? berechnet. @, setzt sich 
zusammen aus der AbstoBung ©’ durch den Kern und der Anziehung 
®" durch die Elektronen. Bezeichnet ¢ die Elementarladung, M die 
Kernmasse, uw die Elektronenmasse, und setzt man zur Abkiirzung: 
46 2&2 


? ny) u 


am Deg 
so gibt (1) mit 
Y Of WA A AE Tamm ST ESS TR ce 
fir @ den Wert: 
_ a 
| ee 
Fiir die Ablenkung durch ein Elektron ist 


== 2esy A Bae fs a 


o (3) 


zu setzen: 
ar 


Mae ae (4) 
@® erreicht ein Maximum fiir r = b. Der Maximalwert selbst ist: 
inet = ih 
Mit 
€ == 4,17. 10-55 2p 0,905. 105" 5 2 om OU ae 
v = 1,92.109(RaC) 
wird: 


Go BYBLOS; > pS 1586 Oe ar Umax > god eee 


Fiir Werte 7, welche oberhalb einer gewissen Grenze r, von der 
GréBenordnung b liegen, kann b im Nenner von ® fortgelassen werden. — 
Nun werden sich aber die Elektronen, welche im Innern des Zylinders 
r <r, liegen, wegen r, < FR in ihren Wirkungen im Mittel aufheben, 
so daf man auch fiir diese b? weglassen kann. So ergibt sich, daB 
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die Gesamtwirkung der Elektronen dieselbe ist, als ob sie unendlich 
groBe Masse hatten. Damit fallt auch der Einflu8 der intraatomaren 
Krafte aus der Rechnung heraus, da diese sich allgemein gesprochen 
in Gestalt einer VergréB8erung der Elektronenmasse AuBern. Wie sich 
leicht aus den Prinzipien der elementaren Mechanik herleiten 1aBt, 
wird damit unter der Annahme stetiger Verteilung der Elektronen- 
ladung iiber die Kugel: 


=f (- 


2\% 
0, = 6’ — 6" = “= (1 —£,)- (5) 
Fiir 9 > R verschwindet die mittlere Ablenkung. Somit wird: 
f 1 
é: 2\3 
hate avnaZ4( = (1 —£) ode 
OQ. - 


= aNaete|ie’ 15+ 5(8) —a(8) tale) |: © 


0, = 0 wiirde 24; = co geben. In der Tat befolgen ja die grofen 
Ablenkungen, die bei fast zentralem Auftreffen des «-Teilchens auf 
das Atom eintreten, nicht das Gau8sche Gesetz, sondern das von 
Rutherford (lI. ¢.) hergeleitete. Es ist also zu untersuchen, ob sich 
ein Wert 09, so bestimmen lift, daB die beiden einander widerstrei- 
tenden Bedingungen des Gaufschen Fehlergesetzes dennoch gleich- 
zeitig erfiillt sind. Diese sind: 


1. 4,(0:) = 9 (1) 


io 2) l A V2 
2, | P;(O,) 40, + 53 | @2Pi(O,)4@, <1 [le. Gl. (43)], 
1 
ay V2 9 (01) 


wo P,(@))d@, = 2xNxoede zu setzen ist. Die zweite Bedingung 
sorgt dafiir, daB wirklich alle Einzelablenkungen, welche zur Hanufig- 
keit kleiner Gesamtablenkungen beitragen, mit in Rechnung gezogen 
werden; die erste zeigt dann an, mit welcher Genauigkeit das GauB- 
sche Gesetz erfiillt ist. Das Hauptgewicht ist demnach auf die zweite 
Bedingung zu legen, zumal das Gesetz mit einer innerhalb der bisher 
erreichten MefSgenauigkeit liegenden Anniherung sicher selbst dann 
noch gilt, wenn die erste Bedingung nur sehr unvollkommen erfiillt 
ist). Es zeigt sich, da8 jedenfalls 9, < R sein muB. Daher kénnen 
in (5) der Klammerfaktor, in (6) die drei letzten Glieder der Klammer 


1) Siehe z. B. Lord Rayleigh, Phil. Mag. 37, 321, 1919. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. Iv. 20 
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unterdriickt werden. Bezeichnet man mit g, den Wert von 9, fiir 
welchen @, = A, 2 wird, so ist 

; RSS * 
und die Bedingungen lauten: 


Ro al TX f78 
—_ 2 ee ee <e 
1 AS le: ax (Ig 3 les “<1 (7) 


2 
273 — 
9. B= 2ane( fee 322/98) = eed Ig A 
leo ys 
Wir legen fiir eine Goldfolie (Z = 79) von der Dicke = 4.10-* em 
fiir N und R die aus der Dichte des Goldes errechneten Werte: 
N= 6,15: 10225 Ti) Deal Oe 


zugrunde und nehmen @-Strahlen von RaC an, an welchen auch die 
Geigerschen Messungen ausgefihrt sind. Fiir die Werte von A, B 
und A, ergibt sich dann die Tabelle I. Wie aus diesen Zahlen hervor- 
geht, lassen sich die beiden Bedingungen nur schlecht miteinander ver- 
einigen. Daraus folgt, daB das GauBsche Gesetz die Verteilung 
der zerstreuten #-Teilchen iiber kleine Winkel nur in erster 
Annaherung darstellen kann. Fir noch kleinere Schichtdicken 
werden die Verhialtnisse noch ungiinstiger. Fiir betrachtlich gréBere 
Schichtdicken wire eine bessere Annaiherung zu erwarten, wenn die 
w-Strahlen solche ohne bedeutende Geschwindigkeitsabnahme bzw. voll- 
standige Absorption durchsetzen kéunten. Immerhin zeigt die Tabelle, 
daB ein Wert von A, in gewissem Sinne definiert ist mit einer Ge- 
nauigkeit, die wahrscheinlich von der MeBgenauigkeit nicht tibertroffen 
wird. Es ware im gegebenen Falle etwa ein Wert zwischen 5,5 und 
6.10-* zu erwarten. 


Tabelle I. 
@.107° A B Agvaer 
5 0,15 1,15 4,02 
2 0,31 0,60 4,78 
1 0,57 0,19 5,24 
0,5 1,05 0,17 5,67 
0,3 1,65 | 0,073) 5,98 
0,2 2,39 0,031) 6,20 


Q1 
1) Da 0, > Q,, ist einfach B = aS, od@ zu nehmen. 


11 ae 
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Es bliebe jetzt noch A, zu berechnen. Durch eine einfache Ab- 
schitzung 14Bt sich zeigen, daB 4, ohne merklichen EKinflu8 ist. Der 
Ausdruck 

eS a | O20, (9,)d0, 
stellt das mittlere Quadrat der. Abweichungen von der mittleren Ab- , 
lenkung @) als Funktion von @ dar. Wir nehmen an, da8 die Elek- 
tronen innerhalb des Atomvolumens mit der Dichte n vollkommen 
unregelmaBig verteilt sind und denken uns das Atomvolumen in 
Volumelemente d@ eingeteilt, die wir als unabhingige Fehlerquellen 
auffassen. Dann wird, da die Wabhrscheinlichkeit nda eines Elemen- 
tarfehlers & [Gl. (4)] unendlich klein ist: 
62 — n{92da 

iiber das ganze Atomvolumen [entsprechend Gl. (15) der vorigen 
Arbeit]. Das zentrale Volumelement liefert mit der Wahrscheinlich- 
keit 1 den Elementarfehler @’, d.h. das mittlere Quadrat 0 der redu- 
zierten Elementarfehler, daher gibt der Kern keinen Beitrag zum 
Werte von @?. Der obige Ausdruck ist insofern nicht streng, als 
die einschrankende Bedingung aufer acht gelassen _wurde, daB die — 
Elektronenzahl im Atom genau Z ist. Damit wiirde @2 etwas kleiner 
als der obige Wert werden. Indem wir dann statt det exzentrisch 
gelegenen Kugelraumes einen konzentrischen Zylinder vom Radius R 
und der Héhe 2 RF als Integrationsgebiet wihlen, vergréBern wir offen- 
bar den Wert des Integrals abermals etwas und erhalten eine yon 9 
unabhangige obere Grenze fiir @?: 


R 
@? — 2an.2R{Hrdr. 
0 ; 


Nun ist aber 
R 


4aRN{ ede — 2nRk*N = 1, 
0 


somit wird: 3 
Asi ana | 92rdr. 
0 


Dieser Ausdruck ist analog dem fiir 42 gebaut, fiir N steht n, fiir 0, 
steht #. Schreibt man wieder den Elektronen unendlich groBe Masse 
zu und nimmt fiir die untere Grenze von r denselben Wert 0, wie 
in 4,, so begeht man nur einen kleinen Fehler, der wieder im Sinne 
einer VergréSerung von A, wirkt. Damit wiirde analog (6): 


Ae se mienatinees 
Qi 
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. 


TEs : 
Beriicksichtigt man, daB der Zahlensummand a in (6) den kleineren 
Beitrag zu a2 liefert, und da&S man n = NZ setzen kann, so folgt 


schatzungsweise: 
2 
= 4, b= arts. (9) 
Fiir die Werte Z, fiir welche die obige Berechnung von 4, Giiltigkeit 
hat, kann man also A, ganz vernachlassigen. Gilt dies aber fiir 
ruhende Elektronen, so kann auch die Bewegung der Elektronen 
keinen Einflu8 haben, da deren Geschwindigkeiten nicht groB gegen 
die «&-Strahlgeschwindigkeit sind, somit die relative Geschwindigkeit 
von &-Teilchen und Elektronen von der gleichen GréSenordnung bleibt. 
Man erhalt also schlieflich: 


R sy: (10) 


A AT Up ten 
a Nea Za (Ig 19 


3. Vergleich mit dem Experiment. Eine Goldfolie von 
4.10-* cm Dicke hat eine Bremswirkung fiir «-Strahlen entsprechend 
1,52 cm Luft1). Fiir diese ergibt sich aus der von Geiger aufge- 
nommenen Kurve fiir Gold: 

Aes), 9 ee eh aes 


Der Wert fallt etwas nach unten aus dem angegebenen Intervall heraus. 
Der wahrscheinliche Grund hierfiir wird weiter unten angegeben werden. 

Abhangigkeit von der Schichtdicke: Geiger?) hat bereits 
gezeigt, daB diese unter Beriicksichtigung der Geschwindigkeitsreduktion 
sich experimentell so ergibt, wie es die Fehlertheorie fordert: A? ist 
proportional der Schichtdicke x Dies fordert auch unser Ausdruck 
fiir 42, da eine einfache Uberlegung zeigt, daB der giinstigste Wert 


von Q, fiir verschiedene Schichtdicken nur unwesentlich variiert, auBer- | 


dem jedenfalls < R ist und nur als lg R/o, eingeht. 
Abhangigkeit vom zerstreuenden Material: Auch fiir ver- 
schiedene Substanzen wird der Wert von lg R/g, nicht wesentlich 
verschieden sein. Daher miiBte 
4 proportional Z YNa (11) 
sein. Die Tabelle II gibt 1. die aus der Dichte berechneten Ver- 
teilungsdichten N, 2. die Schichtdicken x, welche einer Bremswirkung 
von 1,52 cm Luft entsprechen, 3. die Ordnungszahlen 7, 4. die rela- 
tiven Werte von ZYNa, wobei der Wert fiir Gold dem gemessenen 


1) Siehe z. B. E. Rutherford, Radioact. Subst. 1913, 8S, 165. 
2) H. Geiger, Proc. Roy. Soc. Lond. 86, 235, 1912. 


; 
, 
; 
f 
{ 
‘ 
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A-Wert gleichgemacht wurde, 5. dieselben mit dem oben geschitzten 
Korrektionsfaktor yl + Z—! versehen, 6. die von Geiger beobachteten 
Werte 4. Die Ubereinstimmung ist fiir die schwereren Elemente 
vollkommen, fiir Cu und Al spielt offenbar schon die spezielle An- 
ordnung und Bewegung der Elektronen im Atom eine Rolle. 


Tabelle II. 

1, 2. 3. | 4. | B. 6 
. eed Oe ns | el a Be 
N.10-22| aw. 104 | ie Beebe ahtaas) be gee 
| const.Z V Na | korr. beob. 

Age te ee ra: 6,1 4,00 79 | 5,1 5,1 5,1 

Res eee 3,8 8,90 50 3,8 B97. a8 

Lae ere ea 6,1 5,92 47 3,7 Poca 8:7 3,8 
ee. to. 8,7 5,03 29 2,50 2,55 2,77 
PRG ey 6,2 10,5 13 1,37 | 1,42 1,56 


Abhangigkeit von der Geschwindigkeit: In den Bedin- 
gungen (7) und (8) fiir g, kommt v nicht vor, also ist fiir alle v der- 
selbe Wert @, zu nehmen. Demnach miiBte streng 4 proportional 
v—* sein. Geiger findet 4 proportional v—%, doch zeigt die Rechnung, 
daB fiir Geschwindigkeiten oberhalb etwa 1,3.10° die MeBresultate 
sich durch beide Formeln gleich gut darstellen lassen. Dasselbe zeigt 
auch Mayer (Il. c.). Ob die Abweichung fiir kleine Geschwindigkeiten 
reell ist, kann wohl nach Geigers Messungen nicht entschieden 
werden. Jedenfalls ist es nicht unwahrscheinlich, daB die Theorie fiir 
a-Teilchen, welche nahe am Ende ihrer Reichweite sind, invalid wird 
wegen der komplizierteren Wechselwirkungen mit den Elektronen. 

Es entsteht die Frage, welche Schliisse sich nach dieser Theorie 
aus Messungen der wahrscheinlichsten Ablenkung auf die Konstitution 
der schweren Atome ziehen lassen. Zunachst gibt die Theorie, be- 
sonders die Giiltigkeit der Beziehung (11), eine weitere Bestitigung 
der Identitét von Kernladungszahl und Ordnungszahl. Im iibrigen 
aber zeigt sich, da8 4 wesentlich durch die Kernladung und den 
Atomradius bestimmt ist, und da die Anordnung der Elektronen im 
Atom nur in ganz extremen Fallen wesentlichen EinfluS8 haben kann. 
So findet man leicht, dafi unter der Annahme, die Elektronen waren 
auf der Kugeloberfliche vom Radius R verteilt, der Ausdruck fiir 
A? sich nur insofern indert, als an die Stelle von 11/,, in (10) 1/, 
tritt, womit 4 sich nur um wenige Prozente andert. Die Elektronen 
spielen also nur die Rolle, die Wirkungssphire der Kernladung zu 
beschrinken (die Kernladungen fiir sich wiirden 4 — oo ergeben). 
Aber auch vom Atomradius hingt 4 nicht sehr stark ab, man findet 
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z. B., wenn man fir R die Halfte des oben angenommenen Wertes 
einsetzt, einen um 


1 Ig 2 & 10 Proz. 


21g R/01 — M10 


kleineren Wert 4. Der Umstand, daB8 die Theorie einen zu grofen 
Wert 4 liefert, lieBe sich also dahin deuten, daB wir R zu groB an- 


genommen haben. Kine viel wahrscheinlichere Erklarung aber be- | 


steht darin, da8 die Elektronemhiille in der Umgebung des Kernes 
dichter ist als am Rande des Atoms, eine Annahme, welche mit der 
modernen Atomtheorie durchaus im Einklang ist. Uber dieses all- 
gemeine Resultat hinausgehende Folgerungen iiber die Gruppierung 
der Elektronen in schweren Atomen diirften sich aus Zerstreuungs- 
messungen nicht ziehen lassen, insbesondere ist eine Entscheidung 
der wichtigen Frage, ob die Elektronenbahnen in einer Ebene liegen 
oder riumlich angeordnet sind, auf diesem Wege kaum zu erwarten. 
4. Leichte Atome. Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse 
fiir leichte Atome, wo die diskrete Verteilung der negativen Ladung 
vicht mehr unterdriickt werden kann. Es sollen zwei einfache Fille 
durchgerechnet werden. 
: Wasserstoffahnliches Atom. Dieses besteht aus dem Kern 
mit der Masse M und der positiven Ladung ¢ und einem Elektron, 
welches den Kern auf der ersten Quantenbahn umkreist, deren 
Radius mit R, bezeichnet werde. Da wir nur kleine Ablenkungen 
betrachten und M<m ausgeschlossen ist, kann die Kernmasse als 
unendlich gro8 betrachtet werden, wahrend dies nicht fiir die Elek- 
tronenmasse gilt. Wir greifen zuriick auf die Gl. (2). Der Fall ist 
insofern komplizierter, als die verschiedene Orientierung der Atome 
im Raume in Betracht zu ziehen ist. Die Lage eines Atomes sei 
definiert durch den Winkel @, welchen die Richtung Kern-Elektron 
mit der Strahlenrichtung 2 bildet, und das Azimut p dieser Richtung 
in der Ehene Lz, gerechnet von der Richtung von g aus (Fig. 1). 
Dann ist © Funktion von @, m und w. Bei festgehaltenem @ und 
@ ist die Wahrscheinlichkeit einer Ablenkung ®---@-+d@ gleich 
dg/22, wahrend die Wahrscheinlichkeit einer Richtung @ --- @ + d@ 
gleich sinw.da/2 ist. Somit ist 


w(0)dO = iain adadg 


zu setzen. Also wird: 


4 


N 
= fea O2edo dg sin ado = All @2d6 sin ada, (12) ° 
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wenn man mit do das Element des Atomquerschnittes senkrecht zur 
Strahlenrichtung bezeichnet. Ist wieder ©’ die Ablenkung durch den 
Kern allein, ® die durch das Elektron allein, « der Winkel zwischen 
den beiden Ablenkungsebenen, r die Entfernung des Elektrons von 
der Bahn des o-Teilchens, so ist 

02 — O24 §2— 20'F cosa. 
Darin ist nach (3) und (4) 
a ar 
e? += 72 4b? 
ferner: 
r? = 92+ R?sin?o —20R,sinwcosg; rcosa = 9 — Rf, sinwcosg. 


Damit wird: 


02 
deo radr 
246.— a foes Cy pea Mere 
je d6 2mat |“ + 22a |= 
Q1 0 
270 02 
aoe (o— R, sina cos gy) dedg 
0? + R7 sin? a — 20R, sin acos p 
00 


Hierbei konnte im dritten Integral b? im Nenner unterdriickt werden, 
wahrend dies im zweiten nicht. méglich ist, ohne da& der Wert co 
wird. g, ist der durch die Bedingungen des Fehlergesetzes mehr 
oder weniger genau bestimmte Wert, 9, eine zunichst nur gegen R, 
sehr grofe Entfernung, die dann co gesetzt werden soll. Die Aus- 
wertung ergibt: 


a ae Qo Py areas Ey a? | 
je do—=n ch ite $= Bee eae 
= xa2(21g ke fi? sin? —1). 


Nun ist: 

au 

Ip Lt 008 @ ie 
1 — 1—1 dG r= a aps 

| g (2, sin @) sin ada | cos of g (R, sin @) } lg eel 


0 
= 21¢(2R,) —2, 
also 


: (18) 


Bohrsches He-Atom. Der ns hat die Ladung + 2¢€ und 
wird von zwei diametral gegeniiberliegenden Elektronen in gleichem 
Abstand R, umkreist. Es gilt wieder (12), worin nur @ neu zu be- 
rechnen ist (Fig. 2). Bezeichnen rs die Abstinde der Elektronen 


2 
it = a Nea? (Ig es 3) 
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von der Bahn des «-Teilchens, 9,0, die Ablenkungen durch je eines 
der Elektronen allein, «8 die Winkel der Ablenkungsebenen mit der- 
jenigen der Kernablenkung, wy das Azimut der Ablenkung %,, so 
findet man ahnlich wie oben: 


oC = —— 


@2 = O24 924 02—20', cosa — 20'S, cos B + 29,5, cos(a + B) 
@2 @2 
deo redr 
2 — 21. == By tae 2 
je do = 82a | 0 +2.27a \eecep 
0 
27 O2 : 
Sandee rf = (@ — R, sin a cos p) dodgy 
: vo? + R2sin? o — 20 R, sin w cos p 


00 


(s —2 R, sina cosy) dsdy 
J) s+ 4? sin? @ — 4s R,sin cosy 
0 


R32 sin? w 
ae 2 2 SARS 
=e a ae 02D 1), 
ARS r) 


A? = 20 Nea? (Ig sae (14) 
1 


Die Bedingungsgleichungen fir das wasserstoffahnliche Atom 
lassen sich analog (7) und (8) ohne weiteres hinschreiben: 


eS 4R?.. 5\|~"% 
A=[etane(is oF —3)| <b 
0,847 — lg A 

FR OS oe 


roa) 


Diese Bedingungen lassen sich offenbar etwas besser erfiillen als die 
fiir schwere Atome, um so mehr als Nw fiir eine Schicht leichter 
Atome betrachtlich gréBere Werte hat als fiir eine aquivalente Gold- 
folie. Demnach ist fiir leichtatomige Substanzen der Wert von A 
besser definiert. 

Bei diesen Betrachtungen sind wieder zwei Punkte aufer acht 
gelassen worden: die Atomkrifte und die Bewegung der Elektronen. 
Ist die Entfernung 7 zwischen der Bahn des o-Teilchens und dem 
ablenkenden Elektron von der GréBenordnung von 6, so sind die auf 
das Elektron von seiten des Kernes und der iibrigen Elektronen 
wirkenden Kriifte zu vernachlissigen gegen die vom «-Teilchen aus- 
geiibte Anziehung. Andererseits verhalt sich fiir gréBere r das Elek- 
tron an sich schon so, als ob es unendliche Masse hitte. Somit 


bo 
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kénnen die Atomkrifte auch bei leichten Atomen keine Rolle spielen. 
Dagegen geht jetzt die Ablenkung durch die Elektronen nicht mehr 
nur mit dem unter der Annahme kontinuierlicher Verteilung der 
negativen Ladung gewonnenen Mittelwert in das Resultat ein, daher 
mu auch auf die Geschwindigkeit der Elektronen Riicksicht genommen 
werden, die z. B. fiir die erste Quantenbahn des Wasserstoffatoms 
etwa so grof ist wie die eines schnellen «%-Teilchens. Sind somit die 
fiir die beiden einfachen Atome erhaltenen Resultate nicht ohne 


Fig. 1. Fig. 2. 


weiteres zum Vergleich mit dem‘ Experiment geeignet, so zeigen sie 
doch, welchen Einflu8 die Art der Verteilung der negativen Ladung 
hat. Denkt man sich beim wasserstoffahnlichen Atom die Ladung 
des Elektrons gleichmaBbig iiber die Kugel vom Radius R, verteilt, 
so wiirde (10) mit Z = 1 ergeben: 


1 oe ae 
i p: pec ae |W 
A2=a2Naa (ig i iD 


Andererseits 148t sich (13) schreiben, wenn man ni&herungsweise 
b= 40, nimmt: 
22 


I 
bo 
a 
= 
= 
oN 
a) 
[; 
| 
| © 
Rcemett 


Die Differenz der beiden Ausdriicke ist: 


12 


Ebenso findet man fiir die entsprechende Differenz beim He: 


py a ee x Neot(Ig*— 35) 12 
1 


y LS at! 
2— a a NO Nae ie 
A2 = 22 Naa (lg =) = 9 Ar 
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Man erkennt, daB der fiir schwere Atome durch Abschatzung ge- 
wonnene Wert (9) von A, selbst fiir die leichtesten Atome noch als 
‘Naherungswert brauchbar ist. 

SchluBbemerkung. Der Ubertragung der hier gegebenen 
Theorie auf schnell bewegte Elektronen (8-Strahlen) stehen zwei 
Umstiinde im Wege. Erstens mu bei diesen die Variabilitét der 
Masse mit der Geschwindigkeit eine entscheidende Rolle spielen, ahn- 
lich wie bei der Bremsung der Elektronen in der Theorie von Bohr 
(I. ¢.). Wiahrend sich diesem Umstande durch eine verhaltnismabig 
einfache Erweiterung der Theorie Rechnung tragen lieBe, bewirkt 
ein anderer, daB diese vollkommen versagt: infolge der kleinen Masse 
der Elektronen wiirde sich A nicht mehr als klein, sondern von der 
GréBenordnung 2 ergeben, und damit geht das ebene Problem in ein 
spharisches iiber. Das dem Gauf8schen entsprechende Fehlergesetz 
auf der Kugeloberfliche ist aber bisher noch nicht bekannt. Ab- 
gesehen davon legen in einer planparallelen Schicht die stark ab- 
gelenkten Elektronen einen langeren Weg zuriick als die fast gerad- 
linig hindurchgehenden. 

Zusammenfassung: 1. An Hand der friher aufgestellten 
Giiltigkeitsbedingungen fiir das GauBsche Fehlergesetz wird gezeigt, 
da dieses die Zerstreuung der o-Strahlen iiber kleine Winkel nur 
in erster Naherung wiedergeben kann. Dementsprechend ergibt sich 
ein nur auf einige Prozente genau definierter theoretischer Wert fiir 
die Konstante 4 des Fehlergesetzes. 

2. Fiir schwere Atome und nicht zu langsame w-Strahlen ergibt 
sich beziiglich der wahrscheinlichsten Ablenkung selbst, sowie ihrer 
Abhangigkeit von der Schichtdicke, vom zerstreuenden Material und 
von der Geschwindigkeit Ubereinstimmung mit den Geigerschen 
Messungen, wenn man annimmt, dafi die Elektronenhiille in der Mitte 
des Atoms dichter ist als am Rande. 

3. Unter der Voraussetzung, da die Elektronengeschwindigkeiten 
im Atom klein sind, gelangt man fiir leichte Atome zu einer Naherungs- 
formel fiir 4, indem man den fiir schwere Atome aufgestellten Aus- 
drack mit ¥1+ Z-! multipliziert. Fir ein wasserstoffahnliches Atom 
und das Bohrsche He-Atom werden die genauen Formeln entwickelt. 

4. Auf die Zerstreuung der $-Strahlen ist die Theorie nicht 
anwendbar. 


Charlottenburg, den 9. Januar 1921. 
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1. Einleitung. Die Tatsache, daB die Dielektrizitatskonstante 
bei vielen Fliissigkeiten mit abnehmender Temperatur stark zunimmt, 
fiihrte P. Debye*) zu der Annahme, da8 im Innern der Isolatoren 
nicht allein elastisch gebundene Elektronen, sondern auch fertige Di- 
pole von konstantem elektrischen Moment vorhanden seien. Unter 
Verallgemeinerung der Debyeschen Anschauungen und unter. Her- 
anziehung der Gesetze, wie sie fiir die Bewegungen von reibenden 
Fliissigkeiten gelten, hat dann M. Born’) eine neue Theorie der 
Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen aufgestellt. Hiernach wer- 
den beim Durchgang eines Ions durch eine Dipolfliissigkeit die 
Dipole demselben ihre entgegengesetzte Ladung zukehren. Infolge 
der inneren Reibung der Fliissigkeit kiénnen dieselben jedoch der 
Feldrichtung des geladenen Ions nicht momentan folgen, sondern 
werden etwas dagegen zuriickbleiben, wodurch die Bewegung des 
Ions verzégert und gebremst wird. Nach der Bornschen An- 
schauung mu8 eine Abnliche Erscheinung auftreten, wenn man eine 
Dipolfliissigkeit in ein elektrostatisches Drehfeld hineinbringt. Die 
Dipole werden dem rotierenden Felde zu.folgen versuchen, jedoch 
infolge der inneren Reibung der Fliissigkeit etwas dagegen zuriick- 


1) Auszug aus der Frankfurter Dissertation. 
2) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. 
3) M. Born, ZS. f. Phys. 1, 221, 1920. 
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bleiben, wodurch ein Drehmoment hervorgerufen wird, das sich in 
einer Bewegung und Rotation der Fliissigkeit iuBern muB. Nach den 
Bornschen Berechnungen kann allerdings der Effekt etst bei hoch- 
frequenten Drehfeldern in meSbarer: Gréfe in Erscheinung treten. 
Zudem war vorauszusehen, da infolge von Polarisation und Leit- 
fahigkeit bei Flissigkeiten ahnliche Rotationserscheinungen auftreten 
wiirden, die sich denen der vorgenannten Art iiberlagerten. Es war 
also in erster Linie erforderlich, diese Nebeneffekte genauer zu unter- 
suchen und so die Grundlage fiir eine einwandfreie Untersuchung des 
Bornschen Dipoleffektes zu schaffen. 

G. Quincke1) machte wohl als erster die merkwiirdige Beob- 
achtung, da dielektrische Kugeln in einem elektrischen Felde Rota- 
tionserscheinungen aufwiesen. A. Heydweiller 2) zeigte dann, daB 
man unter Umkehrung und Verallgemeinerung eines schon von 
H. Hertz) behandelten Problems zu einer Erklirung der Erschei- 
nungen kommen kann, wenn man die Dielektrika und besonders die 
dielektrischen Fliissigkeiten als schlechte Leiter auffaBt. Als speziellen 
Fall behandelt H. Hertz eine sich in einem elektrischen Felde 
drehende Hohlkugel. Dadurch, da8 die an der Oberfliche der Kugel 
auftretenden elektrischen Belegungen durch die Bewegung mitgefiihrt 
werden, iibt das elektrische Feld ein die Rotation hemmendes Dreh- 
moment auf die rotierende Hohlkugel aus. Nimmt man die Kugel 
als ruhend an und JaBt das Feld rotieren, so miissen analoge Er- 
scheinungen auftreten. Das rotierende Feld wird bestrebt sein, auch 
die Kugel in Rotation zu versetzen. 

Auf Grund der Hertzschen Anschauungen hat E. v. Schweid- 
ler+) das Drehmoment berechnet, das eine leitende isotrope Kugel 
in einem homogenen elektrostatischen Drehfeld mit konstanter Winkel- 
geschwindigkeit erfahrt. Unter Beriicksichtigung der Helmholtz- 
schen Theorie iiber den Einflu8 der dielektrischen Polarisation auf 
die Bewegung der Elektrizitét hat dann A. Lampa®) eine eingehende 
Berechnung durchgefihrt, und er kommt zu dem Resultate, daB eine 
dielektrische Kugel in einem elektrostatischen Drehfeld ein Dreh- 
moment erfihrt, das mit steigender Frequenz linear zunimmt und 
nach Erreichen eines Maximums hyperbolisch abfallt. Die GréBe des 
Drehmomentes und die Lage des Maximums sind Funktionen der 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 59, 417, 1896 und 62, 67, 1897. 
2) A. Heydweiller, Verh. Phys. Ges. zu Berlin 16, 32, 1897. 
3) H. Hertz, Wied. Ann. 13, 266, 1881. 

4) E. v. Schweidler, Wien. Ber. 115 [2a], 526, 1897. 

5) A. Lampa, ebenda 115 [2a], 1659, 1906. 
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Leitfahigkeiten und Dielektrizitatskonstanten der Kugel und des sie 
umgebenden Mediums. 

Auch infolge der dielektrischen Hysteresis, die durch eine elek- 
trische Riickstandsbildung hervorgerufen wird, kénnen im elektro- 
statischen Drehfeld ahnliche Rotationserscheinungen auftreten. Aus 
den experimentellen Untersuchungen von E. vy. Schweidler1) be- 
ziiglich der Riickstandsbildung bei Kondensatoren geht hervor, da8 
bei Fliissigkeitskondensatoren eine solche Riickstandsbildung nicht 
nachgewiesen werden konnte, und mithin auch eine dielektrische 
Hysteresis nicht zu bestehen scheint. 

Um nun diese Rotationseffekte, die unabhiingig von dem Born- 
schen Dipoleffekt auftreten miissen, auch einmal quantitativ genauer 
za untersuchen, wurde eine Reihe von Dipolfliissigkeiten in einer 
diinnwandigen Glaskugel in ein elektrostatisches Drehfeld gebracht. : 
Die auftretenden Drehmomente wurden bei den verschiedenen Fre- 
quenzen von der Frequenz 3 x 10? bis 1,88 < 107 gemessen und die 
experimentellen Ergebnisse mit der Lampaschen Theorie verglichen. 

2. Die Drehfeldanordnung. SchlieBt man, wie R. Arno 2) 
zeigte, den Sekundarstrom eines Funkeninduktors iiber einen Ohm- 
schen Widerstand und eine Kapazitit, die in Serie geschaltet sind, 
und fiihrt dann die Spannungen, die man beiderseits des Ohmschen 
Widerstandes und der Kapazitat abnimmt, zu zwei rechtwinklig zu- 
einander stehenden Plattenpaaren, so erhalt man ein elektrostatisches 
Drehfeld. Da jedoch das Arnosche Drehfeld nicht homogen und 
nur fiir die Mitte kreisrund ist, so bediente ich mich einer Schaltung, 
die von H. Gérges#) angegeben wurde, und die auch V. v. Lang‘) 
mit Erfolg angewandt hat. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, wird zu 
diesem Zwecke die Sekundirspule eines Transformators in geeigneter 
Weise iiber Ohmsche Widerstinde und Kapazitaéten geschlossen. 

Bei dieser Anordnung sind die Spannungen bei Z und N um 
90° in der Phase gegen die Spannungen bei O und M verschoben. Das- 
selbe gilt von den Spannungen OWN gegen OL und LM gegen NM. 
Das Drehfeld ist demnach homogen; soll es auch noch kreisférmig 
sein, so miissen sowohl die Ohmschen als auch die kapazitiven 
Widerstinde einander gleich sein und demnach der Bedingung geniigen: 


1 1 
Boba 2. > Oy santo Diy: (1) 


1) H. vy. Schweidler, Wien. Ber. 116 [2a], 1065, 1907. 
®) R. Arno, Lincei Rend. (5) 1 [2], 284, 1892. 

5) H. Gorges, Elektrot. ZS. 19, 164, 1898. 

4) V. v. Lang, Wien. Ber. 115 [2a], 211, 1906. 
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wo « die Frequenz des Drehfeldes bedeutet. Werden die Punkte 
.Q, und Q, miteinander vertauscht, so ‘ndert sich der Rotationssinn 
des Feldes. Dies ist auch die beste Priifung dafiir, ob das Drehfeld 
in Ordnung ist. 

3. Die Wechselspannungen fiir'das Drehfeld. Damit das 
Drehfeld mit konstanter Winkelgeschwindigkeit rotiert, sind zu seiner 
Herstellung sinusf6rmige Wechselspannungen erforderlich. Fiir die 
verhaltnismabig niedrigen Frequenzen, bis zur Kreisfrequenz 3,76 < 104, 
benutzte ich teils den Wechselstrom des hiesigen Lichtnetzes, teils 
vorhandene Hochfrequenzmaschinen. Fiir noch héhere Frequenzen 
wurden ungedampfte Schwingungen benutzt, die durch Elektronen- 
réhren erzeugt wurden. In anerkennenswerter Weise hatte die Tor- 
pedoinspektion Kiel dem hiesigen physikalischen Institut einige 75-Watt- 
Senderdhren fiir wissenschaftliche Zwecke zur Verfiigung gestellt. 


Fig. 1. 


T = Transformator; w,,W. = Ohmsche Widerstinde; C,, Cy = Kondensatoren; 
P,, Ps, Q1, Gy = Platten des Drehfeldes. 


Durch Parallelschalten von sechs solchen Réhren konnte die nétige — 
Energie fiir die Spannungen am Drehfeld gewonnen werden. Die 
angewandte Schaltung ist aus Fig. 2 ersichtlich. 

Der primire Wechselstrom von 240 Volt wurde durch einen 
Transformator J, auf 3000 Volt hinauftransformiert und dann durch 
drei parallel geschaltete Gliihkathodengleichrichter in Gleichstrom von 
1500 Volt umgewandelt. Der Ausgleichkondensator C, und die Drossel- 
spulen D, und D, dienen dazu, den Gleichstrom méglichst von Wechsel- 
stromkomponenten zu befreien. Die sechs Elektronenréhren wurden 
in entsprechender Weise parallel geschaltet. Als Gitterriickkopplung 
wurde eine direkte kapazitive Riickkopplang gewahlt, die den Vorteil 
hatte, daB sie sich leicht und in weitem Mafe regulieren lie}. Nur 
fiir ganz kurze Wellen benutzte ich eine direkte induktive Gitter- 
riickkopplung, weil geeignete kleine Drehkondensatoren nicht vor- 
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handen waren und sich auch diese kleinen Wellen am leichtesten 
herstellen lieBen, wenn man einen offenen oder geschlossenen Draht- 
kreis an drei Punkten in geeigneter Weise mit dem Rohrensystem 
verband. Die Schwingungen wurden dann durch den Teslatrans- 
formator 7; auf die gewiinschte Spannung hinauftransformiert und 
der Drehfeldanordnung zugefiihrt. Besondere Sorgfalt verwandte ich 
darauf, das Anodenkopplungs- und das Gitterriickkopplungssystem in 
weiten Grenzen variabel zu: machen, um Schwingungen von nur 
einer Frequenz zu erhalten und dabei doch die griStmégliche Energie 
aus dem Schwingungskreis herauszuziehen. 

4. Die Drehfeldapparatur. Die Drehfeldplatten, die aus 
1mm dicken Zinkplatten von der GréBe 7 < 12cm bestanden, waren 


Fig. 2. 


= 


Q 
AY 


T = Transformatoren ; - Gl = Glihkathodengleichrichter ; 7 = Elektronenréhren ; 
A = Amperemeter; B= Voltmeter; C = Kondensatoren; D = Drosselspulen ; 
V = Selbstinduktionsspulen; w = Widerstiinde; P,, Ps, Y1, Q2 = Drehbfeldplatten. 


gut isoliert auf einem Brett mit Schlittenfiihrungen montiert. Der 
Abstand der gegeniiberliegenden Platten betrug gewéhnlich 8 em. 
In der Mitte des Drehfeldes wurde an einem 90cm langen und 
0,06mm dicken Phosphorbronzedraht eine Glashohlkugel von etwa 
6em Durchmesser und 1mm Dicke gebracht, die an ihrem oberen 
Teile eine 11/.cm groBe Offnung zum Einfiillen der Fliissigkeiten 
besaB. Ein kleiner Galvanometerspiegel war in geeigneter Weise an- 
gebracht, um die Drehungen der Kugel mit Fernrohr und Skala 
beobachten zu kénnen. Die ganze Apparatur wurde durch Glas und 


; 


4 
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Pappe vor Luftstrémungen geschiitzt. Die Drehfeldplatten konnten 
durch Stromschliissel mit der Apparatur zur Erzeugung der phasenver- 
schobenen Wechselspannungen verbunden werden. Als Ohmsche 
Widerstinde dienten hier Mannitlésungswiderstande, als Kondensatoren 
Leidener Flaschen, Dreh- und Plattenkondensatoren. 

5. Die Spannungsmessung. Eine der gré8ten Schwierigkeiten 
bestand anfangs in einer richtigen Abgleichung der Ohmschen Wider- 
stinde und der Kondensatoren in der Drehfeldanordnung, sowie in 
einer einwandfreien Spannungsmessung an den Drehfeldplatten, be- 
sonders bei den hohen Frequenzen. Bei den niederen Frequenzen 
konnte eine gute Spannungsmessung mit einem Braunschen Elek- 
troskop bis 10000 Volt und einem Multizellularinstrument von 
Hartmann & Braun bis 1000 Volt durchgefiihrt werden. Die 
Sache gestaltete sich schwieriger bei den hochfrequenten Schwingungen; 
denn je héher die Frequenz wird, desto kleiner miissen die Kon- 
densatoren genommen werden, um an ihnen noch den fiir das Dreh- 
feld nétigen Spannungsabfall zu erhalten; die Kapazitét der ange- 
legten MeBinstrumente kann dann gegen die der Kondensatoren nicht 
mehr vernachlassigt werden. Dazu kommt noch, da der Strom- 
verbrauch der kapazitiven MeSinstrumente mit steigender Frequenz 
immer gréfer wird, wodurch ein Sinken der zu messenden Spannung 
eintreten kann. Ferner wurde beobachtet, daS oft durch das An- 
legen der Instrumente Resonanzerscheinungen im Teslatransformator 
auftraten, die dann erst recht jede genaue Spannungsmessung illu- 
sorisch machten. Versuche mit einem Wulfschen Elektrometer 
schlugen ebenfalls fehl. Es wurde deshalb auf folgende Weise ver- 
fahren: Mit einem Hitzdrahtmilliamperemeter wurden die durch die 
Drebfeldanordnung flieBenden Wechselstréme gemessen; dann die 
Widerstande und Kapazitiiten bei der betreffenden Frequenz in der 
Wheatstoneschen Briicke abgeglichen und ihrer Grobe nach be- 
stimmt. Daraus war es méglich, die an’ dem Drehfeld liegenden 
Spannungen unter Beriicksichtigung der gegenseitigen Phasenver- 
schiebungen zu berechnen. Aus dem -Abstand d zweier gegeniiber- 
liegender Drehplatten und der gemessenen Spannung v konnte dann 
die Feldstirke EH nach der Formel 


v 
ermittelt werden. 
6. Die Versuche. Fiir die Versuche wurden die in nachstehender 
Tabelle verzeichneten Dipolfliissigkeiten mit den verschiedensten 
Dielektrizitétskonstanten und Leitfabigkeiten benutzt: 
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Tabelle 1. 
ee ee ee ee 
Fliissigkeiten Chemische Formel Dickie bAGitae fy aera vigt eee 
konstanten 2-1 cem-1 
Methylalkohol. ...... C.H;.0H 33 8,8 .10—6 
PACU MIAUKOHOL, pe tats es, os ee Cy H; .OH 26 1,94.10—7 
AmylalkoOnol ci. 6 + 4) eri 0;H,,.O0H 16 8,4. ..10=% 
Destilliertes Wasser... . H.OH 81 8,5 .10—6 
Leitungswasser ...... .H.OH 81 3,8 .10—4 
PER WINEUOI a. 2 os. sh CyH;.0.C Hs 4,4 8,03 . 10-8 
PECOUD EP er eslion De, wees. tot il te C,H;.CO. 0, H3 21 7,36. 10-6 
PROTON ya. 5 ics, Holla Fes Fe C,H; . CH, 2:3 7,84 .10—10 
Mato PEN ZON, oie oo. 8 hel. Cg H;. NO, 36 8,9 .10—-8 


Die Dielektrizititskonstanten entstammen den Landolt-Boérn- 
steinschen Tabellen und Kohlrauschs Lehrbuch der praktischen 
Physik. Die Leitfaihigkeiten sind 6fters in der Wheatstoneschen 
Briicke gemessen worden. Bei der Einschaltung des Drehfeldes gerieten 
die in der Glaskugel eingefiillten Fliissigkeiten in Rotation und nahmen 
die Glaskugel mit. Nach etwa 10 Minuten hatte sich ein stationarer 
Zustand eingestellt. Die Drehmomente wurden mit Fernrohr und Skala 
gemessen und auf Dyn.cm umgerechnet. Um einen gegenseitigen Ver- 
gleich zu erméglichen, wurden alle Drehmomente auf die Feldstirke 1 
bezogen. Fiir die Abhangigkeit der Drehmomente von der auBeren Feld- 
stirke ergab sich im Durchschnitt eine quadratische Beziehung. Die 
Versuche wurden bis zu der Frequenz, die der Wellenlange von 100m 
entspricht, ausgedehnt. Bei noch héheren Frequenzen, beispielsweise 
bei-den Wellenlangen von 50 und 10m, konnte keinerlei Drehmoment 
mehr festgestellt werden. Doch diirfte dies in der gewihlten Dreh- 
feldanordnung seinen Grund haben; denn bei diesen Frequenzen 
miissen die Kondensatoren in der Drehfeldanordnung schon sehr klein, 
ungefahr 10cm groB genommen werden, um an ihnen noch die fiir 
das Drehfeld nétigen Spannungsabfalle zu erhalten. Die Konden- 
satoren sind dann aber nicht mehr grof genug gegeniiber den Platten 
des Drehfeldes. Hierdurch wird sicher auch die Phasenverschiebung 
beeintrachtigt, vielleicht sogar ganz aufgehoben. 

7. Die Versuchsergebnisse. In nachstehenden Tabellen sind 
die gemessenen Drehmomente in Abhaingigkeit von der Frequenz in 
Dyn.em, und auf die Feldstirke 1 bezogen, eingetragen. 

Bei der graphischen Darstellung der Drehmomente in Ab- 
hingigkeit von der Frequenz trug ich der Ubersichtlichkeit halber die 
Logarithmen der Drehmomente und Frequenzen auf. Zu diesem 


Zwecke wurden auch noch von den Logarithmen der Frequenzen der 
Zeitschrift fir Physik. Bd. Iv, 91 


by, Peter Lertes, 


Tabelle 21). 
Drehmomente in Dyn.cm, bezogen auf die Feldstarke 1. 
54 


Frequenzen || Methylalkohol Athylalkohol Amylalkohol | Dest. Wasser | Leitungswasser 


3.102 | 4,73.10-2 | 5,43.10-2 | 4,82.110-2 | 5,82.10-2.| 5,87.10-2 
3,76.103 | 5,84.10—2 | 1,15.10—1 | 7,12.10-2 | 5,10.10—2 | 4,94.10-2 
3,76.104 || 6,47.10—-2 | 9,80.10—1 | 6,21.10—1 | 6,43.10—2 | 3,78.10—2 
3,76.105 || 2,74.10-1 | 3,42.10-1 | 1,72 4,38.10—1 | 2,09. 10—2 
628.105 | 4,43.10-1 | 258.10—7 | 1,22 4,18.10—1 | 1,82. 10-2 


94.108 | 5,94.10—-1 | 218.10—-1 | 8,41.10-1 | 3,64.10—2 | 2,12.10—2 
1,88.108 || 8,57.10—-1 | 1,10.10-1 | 4,45.10—1 | 2,09.10-1 | 3,24. 10-2 
2,36.108 || 8,77.10—1 | 8,5 .10-2| 3,62.10—1 | 1,67.10—1 | 3,93.10-2 
3,76.106 || 8,76.10—1 | 5,08.10—2 | 2,82.10-1 | 1,09.10-1 | 6,42. 10-2 
628.108 | 6,89.10-1 | 3,39.10—-2 | 1,87.10—1 | 6,72.10-2 | 1,03.10—1 
1,88.107 || 2.41.10—1 | 1,12.10-2| 434.10—-2 | 2,31.10-2 | 2,78.10—1 


Tabelle 3. . 
Drehmomente in Dyn.cm, bezogen auf die Feldstarke 1, 


Frequenzen Athylather Aceton Toluol Nitrobenzol 
ee Oy 9,41.10-2 | 5,34.10—2 273, 10-2 S| Sa ee 
3,76 . 103 1,58 .10—1 4,45 .10—2 7,62.,10=1 -) |. *2561n 10 
3,76 . 104 1,98 7,82 .10—2 8,38.10-1 | 8,24.10—1 
3,76 210° 3,84 4,52.10-1 8,52. 10-2 1,23. 10-1 
6,28. 105 2,48 5,41", 10-43 5,03 .10—2 72 el 
9,4 .105 1,59 7,57 .10—1 8,40.10-2 | 4,81.10—3 
1,88 . 108 8,42 .10—1 1,35 1,69 . 10—2 2,389, 10-2 
2,36. 106 6,73 .10—1 1,48 | 1,80.10—2 1,98 . 10-2 
3,76 . 108 4,12,10—1 1,59 8,41: 10S3505))5 (Toe 0S 
6,28. 108 2,64 .10-1 1,43 5,10.10-8 | 7,21.10-8 
1,88. 107 8,49 . 10-2 6,32 .10—1 1,05 . 10-3 2,91 . 10-3 


Logarithmus 100 subtrahiert und bei den Logarithmen der Dreh- 
momente der Logarithmus 1000 addiert. 

Aus den Kurven ist ersichtlich, da8 bei allen Fliissigkeiten, mit 
Ausnahme von Leitungswasser, bei einer bestimmten Frequenz 
ein Maximum des Drehmomentes vorhanden ist. Bei Leitungs- 
wasser liegt ein Minimum vor. Bei allen Fliissigkeiten, mit Aus- 
nahme von Nitrobenzol, Toluol und Leitungswasser, ist zuerst 
ein allma&hliches Ansteigen und nach Erreichen eines, Maximums ein 
geradliniger Abfall zu konstatieren. Bei Toluol und Nitro- 
benzol ist auch der Anstieg fast geradlinig. Die Substanzen: de- 
stilliertes Wasser, Leitungswasser, Aceton, Amylalkohol, 
Athylalkohol und Methylalkohol, zeigen bei der niedrigst ge- 
messenen Frequenz fast das gleiche Drehmoment. 


1) Wegen Raumersparnis kénnen nicht alle Versuchsergebnisse mitgeteilt 
werden. Es wird deshalb diesbeziiglich auf die Originalarbeit hingewiesen. 
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8. Vergleich zwischen Theorie und Experiment. Die von 
A. Lampa?) abgeleitete Formel fiir das Drehmoment Z, das eine di- 
elektrische Kugel. im elektrostatischen Drehfeld erfahrt, lautet: 


4x 3 (Eq Ai — & Aa) 
2 
OOF ae +d)? + (2a+ 8)? 


@2 


L = E2R8 (3) 


Hierin bedeutet EH die Feldstiirke, R den Kugelradius, @ die 
Frequenz des Drehfeldes, ¢; die Dielektrizititskonstante und A; die im 


Fig. 3. 


I. = Amylalkohol 
I. = Athylalkohol | 
I. = Destilliertes Wasser 
IV.= Methylalkohol 
V. = Leitungswasser 


Logarithmen d. Drehmomente +- Logarithmus 1000. 


1 2 
Logarithmen der Frequenzen — Logarithmus 100. 


elektrostatischen Mae gemessene Leitfahigkeit der Kugel und &, Aq 
die entsprechenden Werte des sie umgebenden Mediums. Wenn wir 
vorlaufig von der Glaskugel absehen, so haben wir fiir unseren 
speziellen Fall ¢; und 4; die betreffenden Werte der Fliissigkeiten 
und fiir é, und A, die Werte fiir Luft einzusetzen. Die Leitfahigkeit 
der Luft kénnen wir gegeniiber der der Fliissigkeit als unendlich 
klein annehmen und gleich Null setzen. Fiir die Dielektrizitits- 
konstaute der Luft setzen wir 1 und erhalten mithin 


4x 9A; 


3@ 1672,, ; 
as Ai + (2 + 6)? 


L= E.R. 


(4) 


1) A. Lampa, l. ¢. 


— 
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wofiir wir auch schreiben kénnen: 


ER 3 1 1 
SpE SAN 2) 2+ e]2\- (5) 
(ait lea) 
Wir setzen nun 
Ha, R83 24+ 8 
(5) geht dann iiber in 
A 1 A.@ 
kD lk oe Me Ete eae 7) 
— +t 8B 
a2 


Um zu untersuchen, fiir welchen Wert von @ ein Maximum 
. ; ‘ : ‘ : dL 
vorliegt, bilden wir den Differentialquotienten Fe und setzen den- 


selben — 0: : 
2 

aL A __ 2.A.Bo 1 (8) 

do 1+ Bo? (1+ Bo?)? 


Daraus ergibt sich 


fm ne at ne 4 mdi 

VB 2 + €; 

Vergleichen wir die aus den Leitfahigkeiten und Dielektrizitats- 

konstanten berechneten Werte von @,,ax mit den aus den Kurven 

entnommenen Werten, so ergibt sich schon eine gute qualitative 

Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Um jedoch 

fiir jeden beobachteten Wert einen quantitativen Vergleich mit dem 
theoretischen Wert anstellen zu kénnen, schreiben wir 


(9) 


eas 
"Bp Waa ee 
ose | aie i (10) 
Pe ae, 
Setzen wir 
co 
aor 
Wmax 
so ist 
A x A 
L= —=-— — = — - f(a 1 
oder 
3 ns Rs 
z LRA te ‘ant 
f(®) VB aac) 
eet 
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Das beobachtete Drehmoment, dividiert durch die Werte der 
Funktion f(x), mu8 also eine Konstante ergeben. Der Wert der 
Konstante l48t sich aus den Dielektrizititskonstanten und Leitfahig- 


Fig. 4. 


VI = Toluol 
VI. = Nitrobenzol 
VIL = Athylather 

IX. = Aceton 


1 2 3 4 
Logarithmen der Frequenzen — Logarithmus 100. 


Logarithmus d. Drehmomente + Logarithmus 1000. 


keiten berechnen. In den folgenden Tabellen ist dieser Vergleich 
zwischen Theorie und Experiment gezogen. 


Tabelle 4. 
—— eee 
Methylalkohol | Athylalkohol Amylalkohol 
| i 
—— | oA =— i =_ 
@ [max =) PS 9:05 I Omax, = iss max — By 235.99 
| 2,84.10° VB 7,87.104 | VB 2,13.108 | VB 
o ra) r) @ o o 
Age) nig) (ge) | om 2) r(2)| url 2-) 
| Omax Omax | Omax Free max r Omax’ 
3 .10? |/1,05.10—-4/ 4,50, 10-2 || 3,81. 10-3] 1,42. 10—1 || 1,40.10—-8]| 3,44. 10-1 
3,76. 103 | 1,82.10-3| 4,04. 10—1 || 4,76. 10-2! 2,41 1,76 .10—2| 4,38 
3,76. 10 || 1,32. 10—2| 4,91 3,87. 10—1| 2,53 1,70 .10—1| 3,46 
2,76 .105 | 1,32.10—1| 2,07 1,98 .10—1| 1,72 4,40.10—1| 3,90 
6,28. 105 | 2,08. 10-1] 2,16 1,25 .10—1| 2,00 3,63 .10—1| 3,35 
9,4 .105 | 2,98.10—1) 1,99 9,7 .10—2| 2,25 2,14.10—-1| 3,93 
1,88.10° | 4,60.10—1| 1,86 4,2 .10—2| 2,61 1,12, 10—1| 3,97 
2,36. 108 ||4,71.10—1| 1,86 3,34. 10-2] 2,54 9,09. 10—2| 3,98 
3,76 .108 || 4,92 10-1) 1,79 2,19. 10-2] 2,29 |5,67.10—2| 4,09 
6,28 .108 || 3,81. 10—1) 1,80 1,26 . 10-2) 2,68 |3,40.10—2] 4,03 


1,88. 107 | 1,47. 10-1) 1,63 4,2 .10—3) 2,66 (1,13, 10-2| 3,84 
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Tabelle 5. 
Destilliertes Wasser Leitungswasser Athylither 
Onax — AL <4 Omax — ae — Omax = | 4s —y 
) 4,75 . 108 B 515.107 | ‘VB 141.100 | VB 
8,7.10—1 8,65 .10—1 | 2,13). LOme 
~f @ @ o .{ @ oO | ees 
(soz) |Mlse-)| tae) lee) Ges) Pe) 
Omax max max’ | Onax Omax max 
3 . 10? ||6,27. 10-4] 8,48. 10—2 || 5,82. 10-6 10 086 2,13 .10—3| 4,41 .10—1 
3,76 .10% || 7,86.10—8| 6,48.10—2 | 7,3. . 10-5 667 | 2,66.10—2| 0,59. 10-1 
3,76. 104 || 7,86.10—2| 8,18. 10-1 |7,3 .10—4| 51,8 2,48 .10-1| 0,80, 10-1 
3,76 .10° || 7,14.10—1| 8,95. 10-1. 7,3 . 10-3] 2,86 3,28.10-1) 1,14. 10—1 
6,28 .10° | 4,85.10—2| 9,43. 10-1 | 1,21. 10-2) 1,50 | 2,22. 10-1] 1,12. 10—1 
9,4 .105 3,92. 10—1| 9,29.10—1 | 1,83. 10—2) 1,16 1,48. 10—1| 1,06. 10—1 
1,88. 108 || 2,43-.10—1! 8,89. 10—1 | 3,65. 10—2/ 8,87.10—1 | 7,51. 10-2! 1,12, 10-1 
2,36.108 |/1,96.10—1| 8,52.10—1 || 4,56. 10—2| 8,62. 10—1 | 6,02. 10—2| 1,11. 10-1 
3,76. 108 ||1,25.10—1) 8,72.10—1 | 7,38. 10—2| 8,81 .10—1 | 3,76. 10—2| 1,09. 10-1 
6,28. 108 || 7,69. 10—2| 8,73. 10—1 |/1,19. 10—1| 8,65. 10—1 | 2,25. 10-2] 1,17. 10—4 
1,88.107 | 2,56. 10—2| 9,02. 10—2 | 3,26, 10—1| 8,52. 10-1 || 7,51. 10-8) 1,12. 10-4 
Tabelle 6. 
Aceton Toluol Nitrobenzol 
| | 
max = ee max — oes — Onax — Ae 
) 361.108 | // 2,06 . 105 B 2,52 .104 | V/ 
| 1,67. 10-1 
ny ar) fo f@ @ @ o 
f(s) urls? -)| (2) toe) (Se) |r) 
Omax’ | ‘Omax Omax Omnax max Omax 
| - | 
3.102 |/8,31.10—5/ 6,42. 10-2 || 1,45.10—2| 1,88.10-1//2,00.10-2| 3,55 
3,76. 103 |1,10.10—3) 4,45.10—1 | 1,8 .10—1| 4,93 1,47.10-1} 1,09 
3,76. 104 | 0,01 7,32 4.28.10—1| 1,95 4,34.10-1| 1,89 
3,76. 10° || 0,10 4,52 5,55. 10—2| 1,53 6,67.10—2| 1,78 
6,28.10° | 0,16 3,38 3,33.10—2| 1,51 4,02.10—2| 1,81 
9,4 .10° | 0,25 3,03 2,17.10—2| 1,56 2,70.10-2| ‘1,82 
1,88. 108 | 0,31 4,35 1,09. 10-2) 1,54 /1,83.10-2| 1,79 
2,36.108 || 0,45 3,27 | 8,70. 10-3] 1,49 1,07. 10-2 1,85 
3,76. 108 || 0,50 3,18 | 5,49. 10—3| 1,58 6,71.10—-3} 1,89 
6,28 .108 || 0,47 3,04 S997 10> 3).4-55 4,03 . 10-8 1,78 
_,88.107 || 0,20 3,16 1,09. 10—3/ 0,96 1,34.10—-8| ~ 1,79 
Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, sind die Werte von L/f = 
max 


fiir die hohen Frequenzen im allgemeinen konstant. Fiir die 
niederen Frequenzen sind bei vielen Fliissigkeiten starke Ab- 
weichungen vorhanden. Fiir den Frequenzbereich, bei dem die Werte 
konstant sind, ist demnach die Polarisation und Leitfahigkeit 
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der Fliissigkeiten allein fiir das auftretende Drehmoment maBgebend. 
Die Lampasche Formel ist hier streng giiltig. 

Um die prozentualen Abweichungen festzustellen, bilden wir aus 
den konstanten Werten den Mittelwert und vergleichen ihn mit dem 


: A 4 5 
theoretischen Wert von ——- In nachstehender Tabelle ist dieser Ver- 


/B 
gleich gezogen. 
Tabelle 7. 
- A | 
A | <== beobachtet | ——Prozentuale 
Fliissigkeiten VB berechnet Abweichung 
Mittelwert Dios 
Methylalkohol. ...... 2,05 aay: — 68 
PRGIPV IS IKOUOR mre! cs ei-i.0 cen ca 2,58 : 2,23 | — 18,5 
rampialKOHOll eis a is a 3,99 3,92 — 1,9 
Destilliertes Wasser .... Sie 0a 8,24.10—1 — 4,1 
Leitungswasser ...... Short S87. 10s + 2,5 
min ylather Feet .<<"),*; 1,13. 10-1 1,11. 10-1 ice O48 
PR BOtOR Ge vr Ab, oieily. cea 3,13 3,64 + 16,3 
eeanols 3 0". Neos tee < 1,67, 10—2 1,51 + 804 
pNatrobenZol...:f8 Cr 5 re 2,01 1,82 — 9,5 


Bei allen Flissigkeiten, mit Ausnahme von Toluol, liegen die 
prozentualen Abweichungen innerhalb der MeBfehlergrenze, die auf 
15 bis 20 Proz. anzusetzen ist. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung 
bei Athylather halte ich fiir zufillig. Die gewaltige Abweichung bei 
Toluol ist wohl bedingt durch die ungenaue Leitfahigkeitsmessung 


dieser nur schlecht leitenden Substanz. Da jedoch die Werte auch 


hier im allgemeinen konstant sind, so gilt auch fiir Toluol die 
Lampasche Formel. 

Anders verhalt es sich mit den Abweichungen bei den niederen 
Frequenzen und namentlich bei der Kreisfrequenz 300. Hier ist weder 
eine Konstanz der Werte noch eine auch nur annahernde Uberein- 
stimmung der GréSenordnung nach vorhanden. Auf MeBfehler ist das 
nicht zuriickzufiihren. Merkwiirdig ist, wie es besonders gut aus der 
graphischen Darstellung der Drehmomente ersichtlich ist, daB bei der 
Frequenz 300 die Fliissigkeiten Amylalkohol, Athylalkohol, de- 
stilliertes Wasser, Leitungswasser, Methylalkohol und Aceton 
fast dasselbe Drehmoment zeigen. 

Die Drehmomente, die auf Grund der Polarisation und Leitfahig- 
keit auch bei der Frequenz 300 auftreten miiBten, waren bei vielen 
Substanzen so klein, daB8 sie mit der von mir benutzten Apparatur 
nur bei auBerordentlich hohen Feldstirken in meBbarer GréBe hatten 
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auftreten kénnen. Der hier. auftretende Effekt ist aber in bezug auf 
diesen unvergleichlich gréBer. Der Grund fiir diese Abweichungen 
wurde zuerst in der Leitfaihigkeit und Dielektrizitaitskonstanten des 
Glases vermutet. Die im Nachtrag diesbeziiglich angegebenen Berech- 
nungen ergeben jedoch, daB der EKinflaB der Leitfahigkeit und Di- 
elektrizitétskonstanten des Glases zu vernachlassigen ist, wenn die 
Glaskugel, wie es bei den Versuchen geschah, verhaltnismaBig diinn 
genommen wird, und wenn die Leitfahigkeiten der Fliissigkeiten 
bedeutend kleiner sind, als die des Glases. Kine Hysteresis- 
erscheinung von seiten der Fliissigkeiten infolge Riickstandsbildung 
halte ich fiir ausgeschlossen, da sie anderen Beobachtungen wider- 
sprechen wiirde. Auf jeden Fall ware es sehr merkwiirdig, daB die 
genannten Fliissigkeiten, obwohl sie doch von ganz verschiedener 
Konstitution sind, auf Grund der Hysteresis bei der Frequenz 300 
dasselbe Drehmoment verursachen wiirden. Da Nitrobenzol, Toluol 
und Athylither die Abweichungen nicht oder nur weniger zeigen, ist 
nach der Lampaschen Theorie leicht zu erklaren; denn diese Sub- 
stanzen miissen bei der Frequenz 300 schon ein grofes Drehmoment 
auf Grund ibrer Polarisation und Leitfahigkeit aufweisen. 

Die einzige Ursache fiir diese Abweichungen scheint mir eine 
Hysteresis des Glases zu sein, die durch eine Riickstands- 
bildung verursacht wird. Welcher Art diese Hysteresis ist, kann 
aus diesen Versuchen nicht entschieden werden. Auf jeden Fall ist 
es ein Effekt, der mit steigender Frequenz abnimmt, wie dies aus der 
Kurve fiir Leitungswasser gut ersichtlich ist. 

Der Bornsche Dipoleffekt trat selbst bei der Drehfeld- 
frequenz 1,88 < 10’ noch nicht in Erscheinung, da er selbst bei dieser 
Frequenz noch yollkommen von dem Leitfihigkeits- und Polarisations- 
effekt iiberlagert wird. Zu noch héheren Frequenzen konnte nicht 
iibergegangen werden, da dann die Drehfeldanordnung versagte. Der 
Dipoleffekt mu mit steigender Frequenz zunehmen, wahrend der Leit- 
fahigkeitseffekt bei den hohen Frequenzen immer kleiner wird. Um 
den reinen Dipoleffekt zu erhalten, ist es deshalb notwendig, entweder 
beide Effekte vollkommen voneinander zu trennen, oder auch fiir ganz 
hohe Frequenzen einwandfreie Drehfelder herzustellen. _ Die diesbeziig- 
lichen Arbeiten werden fortgesetzt. 

9. Nachtrag: Berechnung des Einflusses der Leitfahig- 
keit und Dielektrizitatskonstanten der Glaskugel auf den 
Rotationseffekt. Wir denken uns den materiellen Kérper (Kugel 
mit Fliissigkeit und umgebende Luft) rotierend und das erregende 
Feld feststehend. Es wird dann nach der Elektronentheorie bewegter 
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Medien (Lorentz), welche sich auf die Versuche von H. A. Wilson, 
HKichenwald und Réntgen stiitzt, von der gesamten dielektrischen 
Verschiebung 
é » 
a= ee € (13) 
ein Teil, nimlich der von der Polarisation $ herriihrende an der 
Materie- haften: 


=P——=-__€ (14) 


Der an der Materie haftende Teil des Gesamtstromes, der sich 
aus Leitungs- und Verschiebungsstrom zusammensetzt, ist demmach 


e—l1 


i=1.€+ 7 -€ (15) 


Genau dasselbe muS8 im umgekehrten Falle gelten, wenn man das 
Feld rotieren 148t und die Kugel mit der umgebenden Luft als fest- 
stehend betrachtet. Das rotierende Feld wird die Kugel mitzufiihren 
trachten, und die Grenzbedingungen ergeben sich dann aus folgender 
Uberlegung. An der Grenzfliiche zwischen Luft und Kugel einerseits 
und Kugel und Fliissigkeit andererseits mu8 die Differenz der Zu- 
und Abstrémung gleich der Zunahme der Ladungsdichte sein. Dabei 
ist diejenige Ladungsdichte zu rechnen, die an der Grenze zweier 
relatiy zueinander bewegter Dielektrika als Strom magnetisch wirk- 
sam ist. 

Diese besteht aus dem Konvektionsstrom der Polarisation 


1 
[Ba] = [“-G.|-2 (16) 
und dem Konvektionsstrom der wahren Ladung 
é . 
[@.] = Fe , |e, (17) 


der den Teil — en des Konvektionsstromes der Polarisation kompensiert. 


Der magnetisch wirksame Strom ist also im ganzen gleich Fe g, | v 


und mithin unabhingig von ¢, wie durch bekannte Versuche von 
Hichenwald bestatigt wurde. Daher ist die Oberflichendichte an 
der Grenze zweier Dielektrika, wenn wir uns die Normale von dem 
auBeren nach dem inneren Dielektrikum gerichtet denken, 


OS — s— (Gon — Gin) (18) 
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gleich der Differenz der Zu- und Abstrémung ip, — tin, oder ausfihrlich 
[2 : Gon as a ; Ean —|4G 7 a én = — 7, |Gn—Ga]. (19) 
Das gesamte Feld € zerlegen wir in das erregende Feld ©° und 

das sekundiare Feld ©. Also 
© — €+ & (20) 
Im quasistationiren Zustand lassen sich beide aus Potentialen 
ableiten 


¢° — — grad D; €1 —= — grad g. (21) 
Dabei gelten bei Vernachlassigung von Induktionswirkungen 
sekundarer Felder 


AD = 0; Lhp = 0 (22) 
Es ist also 
©, = — grad(® + 91) | 
, (23) 
= —grad(® + ps) J : 
Am Rande zwischen zwei Dielektrika gelten die Grenzbedingungen 
Pi = Pa (24) 


und die aus ies entstehende Gleichung 


£,-—1 0 (0 pees (so + +52) _a—t% OD 0%, 
4a Ot at Be) +h On 4a Ot eee 


OD Oz 1 6 (0G. 09, 
— 4s ee +32) —~ Andtl\on ee oo 
Im vorliegenden Falle haben wir nun drei Dielektrika zu beriick- 
sichtigen, die dauBere Luft, die Glaskugel und die sich in derselben 
befindende Flissigkeit, die wir mit den Indices 1, 2, 3 bezeichnen. 
Es sei R der innere Radius der Glaskugel, r der auBere. Die 
Raumkoordinaten fiir irgend einen Punkt seien 9, 7, 0. Der variable 
Radiusvektor @ fallt mit der Normalen auf die Kugeloberflache zusammen. 
Nach den vorhergehenden Ausfiihrungen lauten dann die Glei- 
chungen des Problems: 
Fiir das Innere der drei Dielektriken 
49,=0; 49,=0; 4G, =0, (26) 


fiir die Trennungsflache 


13s a Ss 

090 8= 0 / } fir 9 = R (27) 
Qi = 1 
os = 0e firs =— 7; (28) 
Po = Ps | 
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fiir den ae und Verschiebungsstrom 


&,—1 o Raa (Cas Sh oC a 
47 TAN 4m dt\0o 
i aegis eater ae 
(get 20 ) rey ue 
&—10 Get ge) tas oD toe) (€;—1) alae to i. 
4a Ot 4n odt\0o 


exe: (20 , én = Le (x_n 
*\00 | Be 4nz0t\0o0 do 
Fiir das erregende Potential machen wir den Ansatz eines mit 
der Winkelgeschwindigkeit a rotierenden homogenen Drehfeldes 


= —£.9.e%—°9, sind. , (30) 
Fiir die Potentiale der induzierten Oberflachenbelegungen ergibt 
sich dann wegen (27) und (28) 


Q 


= 4 hw, sin | 
Y, = (2 4. Ce) .cv—09. sin ® 


(31) 


Gy == Di9.e%— 99, sin O 


Aus den Grenzbedingungen (27), (28), (29) folgen fiir die vier 
Konstanten: A, B, C, D die Beziehungen 


A B 
epee ieee 5 | 
B 
FAT a oid PBL 4A, Bg nas Ay 
rs Fee |- r3 [a+ 2l+e[s+ ‘S| : 
= 272 Er ahs iA, (32) 
. “l4n 40 (7) (9) 
2B & , td, &3 4] & | th; 
eri Clie ott laste | 
_ [és  & , tag thy 
= 2\7 eee =| 


Zur Vereinfachung des Problems setzen wir das Verhiltnis der 
; ; r 
beiden Radien G 


denn die Dicke der Glaskugel war klein gegeniiber dem Durchmesser. 
* 


8 
), welches gleich 1,04 ist, annaherungsweise = 1; 
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Fiir die Berechnung des Drehmomentes kommen, wie sich spater 
zeigen wird, nur die Konstanten B und C in Betracht. Aus den 
Gleichungen (32) ergeben sich fiir dieselben die Werte 


a Wes ga) _ &y , hg thy 
ea le r 4a hae @ @ 


te is Bee ey 


rie 0 ty 
ids Si a Chg ay { 
"Get eG 4m." aa 
eta Ff 2 eu Spiiy Geile atas 
(Gots 2) (= 47 a a ch (17) 
Indem’ wir Zihler und Nenner nach reellen und imaginaren Be- 
standteilen ordnen, erhalten wir 


(33) 


B.B| ¢, (eye, 2 Aa Ag) | + [4 ay Lege) +o —A0D | 


B= 


€4(26, +64) — 9 Ag(2Ay + Aq) +i 9 (Ag l2e +e9) +2012 + Zo) | 
16m : en 
Bl es(es—e) — 8%" ag(4g—a) | +6 [42 sler er) + ala —AD | 


a ciple con ae 


(Ha 


16 
€g(2£; + &3)— 3 
oder nach Trennung der reellen Bestandteile von den imaginaren 


a 3{4e + bd ee 
B=ER an Tat at d 


ct Sees a fe—ed 
Fede Aires ores ri 


(35) 


worin zu setzen ist 


16, 
A, (As — Ag) 


“a = & (&, — &; 


i s= = [a, (& — oe 8; (Ag — A») | 


—— &(2@, +6, 3) 
ie (36) 
d = ~~ [Ag(2 1 + 85) + (24 + Ag)] 


Ae 


€ = &3(& —é 


f = = [4 (@ —2) +(e —4)) 


iq 
4 
= 


‘ 1 
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Die komplexen Ausdriicke von B und C sind von der Form 
B= $.es 
Si ear 
wo 8 und € die Amplituden und & und 7 die Phasenwinkel bedeuten. 
Fihren wir nun in den Formeln (27), (28) fiir die Flichen- 
dichten die Differentialquotienten der entsprechenden Potentiale ein, 
so erhalten wir 


(37) 


Cry os Cre v—29, sin & 
- £5 (88) 


& 


cal 

3 ; 
Gog = ——-—  Y— ©) gin 
5p! 4a 73° 


oder unter Beriicksichtigung von (37) 


Ci = fg 080 — t+ 7) sind | 
‘ (39) 
6. Tn Do (Y — wt + &). sind | 


Zur Berechnung des Drehmomentes betrachten wir (Fig. 5) ein 
Flachenelement df beim Punkte P, welcher die Koordinaten oe, ~, # 
hat. Das Flaichenelement trage die 
Ladung 6df. Die durch den Pfeil 
angedeutete Richtung sei die in einem 
bestimmten Augenblick vorhandene Wir- 
kungsrichtung der Feldstarke EF parallel 
zur x-Achse. Das auf 6df ausgeiibte 
Drehmoment ist dann von der Form 

L= EH. 6df-h, (40) 
wo h den senkrechten Abstand des 
Punktes P von der zz, ¢-Ebene be- 
deutet. Das gesamte Drehmoment er- 
gibt sich durch Integration iiber die ganze Kugeloberfliche, und 
zwar beziiglich der Variablen ® von O bis x und der Variablen w 
von 0 bis 27. Es ist also , 
L = E|{odf.n. (41) 

Entsprechend den beiden Flachendichten 6,, und 6,, ist das Ge- 
samtdrehmoment 


L= Lis + Ly;. (42) 


df = 0.d9dq@ 
h = g.sin (~—ot).sind 


Nun ist 
(43) 


t - 
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Wir erhalten demnach 


200 


Ie iq B-0t-G| | cos(y—ot-+n).sint &.sin (Y— of) d9.d 
00 
5 . 
Diag Sri e B| [cos (~ — wot + &).sin’ ®.sin(~ — wt)dd.dyp 
00 

oder nach Durchfiihrung der Integration 

Tie Pe « a @.sin 9 é 

; 45 
Digg = B.S 2. sin & ( ) 


Nach Einsetzung der Fe ari Werte von g fiir r und R 
und unter Beriicksichtigung von (37), (34) und (42) erhalten wir fiir 
das gesamte Drehmoment : 


pe 4 
pays a 


("| (Ale altel Ay}. (€ (2¢1 + 4] — 2% 4g [24, + Agl) 
— (e9 [es — a] — 25 fg (a —Aal) - ($2 Fes +45) +0024, + A)]) | 
+ Re [*™ (4 [es en] +e: [4s — Al) - (eal2e1 +5] — “2 Ag [24, + 45]) 
— (eles — a) — "SF Aa [4s —Aal) (FE (aa eer tes) tae@~ +4) |! (46) 


Die beste Priifung fiir die Richtigkeit der Formel ergibt sich, 
wenn man é, = é&, und Ag = A, oder &, = &, und A, = A, setzt. In 


[ex(2ey-+e) — 8424, +49)" ] 4+ O™ [Aces Sci tout e4(244 + Ja) | 


beiden Fallen mu8 sich die Lampasche Formel] fiir zwei Dielek-’ 


trika ergeben. 
Setzen wir beispielsweise ¢, = & und A; = ze so 14Bt sich 


: 1 
sowohl aus Zahler wie Nenner der Faktor (ey + oe 


und wir erhalten die Lampasche Formel (3). 

Die Formel (46) kénnen wir noch dadurch vereinfachen, daB wir 
entsprechend der Versuchsanordnung, bei welcher das 4uBere Medium 
stets Luft war, fiir ¢, — 1 und 4, = 0 setzen. Da ferner die Dicke 
der Glaskugel gegeniiber dem Durchmesser klein ist, so labt sich 
auch naherungsweise R? = r% getzen, so _ wir erhalten 


+ Be 
we 9[ Ase 40 aris Az] 
16 7? if 


aaa [cots-teota +249] tte Pe 


yi; Be 


-@? ao? 


. (AT) 


; 
J 
« 


te 


“ 


- 
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Wenden wir. diese fiir drei Medien, deren duBeres die Luft ist, 
geltende Formel auf unser spezielles Problem an, so haben wir fiir A, 
die Leitfahigkeiten und ¢, die Dielektrizititskonstanten der Fliissig- 
keiten. und fiir A, und ¢é, die entsprechenden Werte des Glases zu 
setzen. Das Leitvermégen des Glases, welches wir mindestens in der 
GréBenordnung von 10—1 §2-1 cm ansetzen kénnen, ist nun immer 
bei den untersuchten Fliissigkeiten klein gegeniiber «deren Leit- 
vermégen, das héchstens (bei Toluol) von der GréSenordnung 10~1° 
ist. Das Glied im Zahler =e A;.4; ist mithin stets klein gegen- 
iiber 4,.¢ und kann vernachlassigt werden. Dasselbe gilt im Nenner 
von dem Glied (¢,4, + 24,) gegeniiber &,A,. 


6 22 


Beziiglich des Gliedes im Nenner A,. 43 ist zu beachten, dab 


¢o* 
bei niederen Frequenzen das Glied 


% 2 
[26+ &5 &3 — 16s 


02 
vernachlassigt werden kann und mithin auch das Korrektionsglied 


16 2 ; 
2 avg. 


1 


6 2? 
5 [éads + & A + 2 Agh 


2 
dys | gegeniiber = 


; ; 2 
Beim Zunehmen der Frequenzen wird nun a [&g 43 + & Ag+ 24, |? 


immer kleiner und ist bei hohen Frequenzen gegeniiber 
16 2 3 
E Ey + &)& — Sah Ay is| 
eee < 16m, 
zu vernachlassigen. Bei hohen Frequenzen wird aber auch —— 4d,.A; 
: 002 2 


immer kleiner und kann dann erst recht vernachlissigt werden. 

Fiihren wir diese Vernachlissigungen durch, so erhalten wir die 
Formel (4), welche dem Vergleich zwischen Theorie und Experiment 
zugrunde gelegt wurde. Daraus ist ersichtlich, daf die Leitfahig- 
keit und Dielektrizitatskonstante der Glaskugel keinen merk- 
lichen Kinflu$S auf das Drehmoment in unserem speziellen Falle aus- 
iibt, und demnach nicht fiir die gewaltigen Abweichungen bei den 
niederen Frequenzen verantwortlich gemacht werden kann. 


~ 


Zusammenfassung. 

1. Die auf Grund der Polarisation und Leitfahigkeit bei dielektri- 
schen Fliissigkeiten im elektrostatischen Drehfeld auftretenden Dreh- 
momente wurden gemessen und mit den theoretischen Werten ver- 
glichen, die sich nach der Lampaschen Formel ermitteln lassen. Fiir 
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den Frequenzbereich von 3,76 =< 10* bis 1,88 x 10’ ergab sich eine 
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Ab- 
weichungen liegen mit Ausnahme von Toluol innerhalb der MeBfehler- 
grenzen. Die schlechte Uberéinstimmung bei Toluol ist wohl auf 
die Ungenauigkeit der Leitfahigkeitsbestimmung dieser nur schlecht 
leitenden Substanz zuriickzufiihren. 

2. Die starken Abweichungen, die bei den niederen. Frequenzen 
vorhanden waren, wurden durch eine Hysteresiserscheinung der Glas- 
kugel, in der die Fliissigkeiten untersucht wurden, erklart, da nach 
den angestellten Berechnungen die Leitfahigkeit und Dielektrizitats- 
konstanten der Glaskugel fiir diese Abweichungen nicht verantwortlich 
gemacht werden kénnen. 

3. Durch die gemachten Versuche wurde die Grundlage geschaffen, 
den Bornschen Dipoleffekt genauer zu untersuchen, und es wurde 
gezeigt, daB es notwendig ist, entweder auch fiir ganz hohe Frequenzen 
einwandfreie Drehfelder herzustellen, oder den Leitfahigkeitseffekt 
von dem Dipoleffekt vollkommen zu trennen. 

Die diesbeziiglichen Arbeiten werden fortgesetzt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1919/20 im 
physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. M. ausgefiihrt. Hs 
ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. R. Wachsmuth, Herrn Prof. Dr. M. Born und 
Herrn Dr. W. Grotrian meinen innigsten Dank auszusprechen fiir 
das entgegengebrachte rege Interesse und die wertvollen Ratschlage 
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. 

Auch der Torpedoinspektion Kiel méchte ich an dieser Stelle 
béstens danken fiir die Uberlassung der Elektronenrdhren, Gleich- 
richter und sonstigem wertvollen Gerat, ohne welche es iiberhaupt 
nicht méglich gewesen wire, die Untersuchung auszufiihren. 


Frankfurt a. M., Phys. Inst. der Universitat, April 1920, 
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GesetzmaBigkeit bei der Absorption von Casiumlinien, 
samt Beispiel fur die Bestimmung von Dampfdrucken 
durch Absorptionsmessungen. 

Von Chr. Fiichtbauer und H. Bartels. 


(Eingegangen am 7. Januar 1921.) 


Gelegentlich einer Arbeit iiber Absorption in Serienlinien fanden 
Fiichtbauer und Hofmann}), daB sich die Absorptionskoeffizienten 
an den Stellen maximaler Absorption bei dem Casiumdublett 4598 
und 4555 wie 1:3,05 verhalten. Bei den gelben Natriumlinien hatten 
Fiichtbauer und Schell?) frither das Verhiltnis 1:2,03 gefunden. 
Auf Grund dieser Resultate sowie einiger alterer Messungen vermuteten 
Fiichtbauer und Hofmann das folgende einfache Seriengesetz3): 

Fiir entsprechende Dubletts aller Alkalihauptserien 
stehen die Intensitaten der langwellfgen und der kurz- 
welligen Linie im namlichen Verhaltnis, und zwar ist dieses 
Verhaltnis fiir das Paar 15 S—mP gleich 1:m. 

Die ,,Intensitéten“ sind dabei charakterisiert durch die Werte 
von »% an der Stelle maximaler Absorption innerhalb der Linie 
(n Brechungsindex, x Absorptionsindex). Falls, wie dies bei Fiicht- 
bauer und Hofmann innerhalb der Fehlergrenzen *) zuzutreffen schien, 
die Halbwertsbreiten der zwei Linien eines Paares einander gleich 
sind, so kann obiges Seriengesetz statt fiir die Maximalabsorptionen 
auch fiir die Werte von |nx dv, welche proportional (n%)max.v’ sind 
(’ Halbwertsbreite), ausgesprochen werden, oder auch fiir die Wahr- 
scheinlichkeitsfaktoren, durch welche man die Hiaufigkeit der Uber- 
ginge von einer Bohrschen Bahn zur anderen charakterisieren kann‘). 

In diesem Falle bedeutet also die obige Beziehung, da8 der (unter 
Lichtabsorption verlaufende) Ubergang, welcher der kurzwelligen Linie 
des Paares 1,5S—mP entspricht, mmal- so oft stattfindet als der 
zur langwelligen Linie des nimlichen Paares gehérige Ubergang bei 
der gleichen Belichtung sich ereignet. 


1) Chr. Fichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 

*) Chr. Fiichtbauer und OC. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913. 

8) In der Arbeit von Fiichtbauer und Hofmann wird die Kaysersche 
Ordnungszahl zur Bezeichnung der Linienpaare benutzt. Hier wird die jetzt 
allgemein tibliche Paschensche Terminologie der Serienlinien angewandt. 

*) Allerdings sind die Halbwertsbreiten erheblich ungenauer festgelegt als 
die Maximalabsorptionen. 

5) Vgl. dariiber Chr. Fichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 
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Die vorliegende Arbeit!) hatte zuniichst das Ziel, dieses eigen- 
_ tiimliche Seriengesetz an dem Casiumpaar 3617 und 3612 zu priifen 
(es ist das Paar 15S—5P); denn es schien einerseits erwiinscht, 
dazu eine méglichst hohe Gliednummer zu wahlen, andererseits kénnte 
infolge des mit wachsender Nummer stark abnehmenden Abstandes 
der zwei Linien ein héheres Paar wegen der Stérung der schwachen 
Komponente durch die starke nicht mehr geniigend genau gemessen 
werden. Cisium wurde gewiahlt, weil seine Paare von den Alkalien 
die starkste Trennung aufweisen. Schon hier sei erwahnt, da das 
vermutete Seriengesetz innerhalb der Fehlergrenzen bestatigt wurde. 
Gleichzeitig sollte das Hauptziel aller dieser Arbeiten, die Auf- 
stellung von Intensitatsserien (bzw. von Serien fiir die Wahrschein- 
lichkeitsfaktoren) durch Messung des Paares 1,5 S— 5 P und Anschlu8 
an das Paar 1,5S—4P (Wellenlangen 3889 und 3877) geférdert 
werden. 
 SchlieBlich konnte, als Beispiel zu einer in der friiheren Arbeit 
gemachten Bemerkung, mittels der Absorptionsmessung ein Beitrag 


zur Dampfdruckkurve des Casiums geliefert werden in einem Gebiet — 


solcher Dampfdrucke, die anderen Methoden schwer zuganglich sein 
diirften, auf optischem Wege aber verhaltnismaBig genau relativ zu 
gréBeren, besser zuganglichen Dampfdrucken bestimmt werden kénnen. 

Methode. Als Lichtquelle fiir die Absorptionsmessung waren 
die friiher verwendeten Nernstlampen im Ultraviolett nicht hell genug. 
Es wurden gasgefiillte Wolframspiraldrahtlampen 2) verwendet. Sie 
vertragen erhebliche Uberlastung gegeniiber der technisch tiblichen 
Belastung und sind dann im Anfang des Ultravioletts sehr brauchbar. 
Hine nicht sehr groBe Lebensdauer, etwa 30 bis. 100 Brennstunden 


muS dabei in Kauf genommen werden. Sie waren mit einem Ansatz 


mit angeblasener Halbkugel aus Uviolglas versehen. Da das Konkay- 
gitter die Spaltpunkte in sich iiberdeckende Linien abbildet, so er- 
hielt man trotz der Spiralform ein gleichmaBiges Spektrum, ; 

Die Lampe wurde durch eine Quarzlinse in die im elektrischen 
Ofen befindliche Absorptionsréhre abgebildet. Die Réhre enthielt 
etwas fliissiges Cisium und war mit Stickstoff von 4 Atm. Druck 
(bei der Versuchstemperatur) gefiillt, um die Linien zu gut meBbarer 
Breite zu verbreitern ’), 


1) Kine ausfihrliche Darstellung der Methoden und Messungen . yon 
H. Bartels wird spater in den Annalen der Physik erscheinen. 

*) Vom Glithlampenwerk Siemens in dankenswerter Weise geliefert. 

3) Fir die Uberlassung dieser vor dem-Kriege fiir die Arbeit gemachten 
Roéhren sind wir Herrn Dr. Hofmann zu grofem Dank verpflichtet. 


ee 
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Das Bild in der Réhre wurde durch eine weitere Quarzlinse auf 
den Spalt abgebildet. Es wurde ein sehr gutes Konkavgitter von 
305 cm Kriimmungsradius in Rowlandscher’ Aufstellung benutzt, und 
zwar die ziemlich lichtstarke 3. Ordnung. Das auf die namliche Stelle 
fallende griine Licht der 2. Ordnung wurde durch ein vor den Spalt 
gesetztes Jenaer Blau-Uviolglas absorbiert. Gegeniiber dem Prismen- 
apparat bieten die Geister eine Komplikation und geben Anla8 zu 
einer sehr miihsam, aber zuverlissig ermittelbaren Korrektion1). Es 
wurde nimlich das Verhiltnis der stirkeren Geister zur Hauptlinie 
ermittelt fiir eine benachbarte Emissionslinie, nimlich die Quecksilber- 
lmie 366. Dabei wurde mit verschiedenen Belichtungszeiten und 
dem Schwarzschildschen Gesetz gearbeitet. 

Die photographische Photometrie wurde fdleendécmaben ausge- 
fiihrt. Auf die namliche Platte wie die zu untersuchende Erscheinung 
wurden mit einer konstanten Lichtquelle der naimlichen Wellenlinge 
Marken von bekanntem Intensitiitsverhiltnis photographiert, indem ein 
kurzer, enger Spalt mit dem mittels eines Monochromators abgeson- 
derten Licht der Linie 366 einer Quecksilberlampe beleuchtet und 
der Abstand der Platte von diesem Spalt variiert wurde. Das Arbeiten 
mit Intensitaétsmarken gestattet es, das reichliche diffuse Licht, das 
beim Aufnehmen der Erscheinung mit dem Gitter auftrat, vollkommen 
unschadlich zu machen: Man setzt beim Photographieren der zu unter- 


’ suchenden Erscheinung einen so groBen Teil der Platte dem diffusen 


Licht aus, da8 man nachher die Intensitétsmarken ebenfalls auf diesen 
vom diffusen Licht gleichmaBig getroffenen Teil exponieren kann. 
Photometriert wurden die Platten mit einem Hartmannschen Photo- 
meter. Dieses Instrument durften wir auf der Osterberg-Sternwarte 
des Herrn Prof. Rosenberg benutzen, dem wir fiir seine Liebens- 
wiirdigkeit auch hier herzlich danken méchten. 

Die Temperatur im Ofen am Ort der Réhre wurde mit einem 
Silberkonstantan-Thermoelement gemessen und war bis auf etwa 0,3° 
bestimmt und gleichmafig. Das gab cine Unsicherheit der Dampf- 
drucke von etwa 1 bis 2 Proz. und einen ebenso grofen Fehler der 
nx, welche den Dampfdrucken proportional sind. 


Ergebnisse. Die Ergebnisse iiber Intensitét von Linien stellen 
wir meist dar durch Angabe der Wahrscheinlichkeitsfaktoren P, d. h. 
der Anzahl der Elektronenspriinge von der natiirlichen Bahn auf dic 
zur betrachteten Linie gehérende iiuBere (energiereichere) Bahn, welche 


1) Ausfiihrlich beschrieben in der demnichst in den Annalen der Physik 


erscheinenden Arbeit yon H. Bartels. 
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pro Atom bei auffallender Strahlungsintensitat 1 in der Sekunde 
stattfinden. Es ist 1) pt 


wo WN die Zahl der Atome im Kubikzentimeter, n der Brechungsindex, 
x der Absorptionsindex und v die Schwingungszahl ist. Als direktes 
von Hypothesen unabhangiges Ergebnis geben wir zur Cha- 
rakterisierung einer Linie noch das nx fiir die Stelle starkster Ab- 
sorption an [mit ( ~)max bezeichnet], und, wo geniigend genau meBbar, 
die Halbwertsbreite v' (letztere der Bezeichnung von Voigt folgend im 
Frequenzma8 mit Riicksicht auf die Vergleichbarkeit der Zahlen mit 


co 


friiherem). Loc. cit. wurde gezeigt, daB- das | nx dv, mindestens an- 


0 
genahert, proportional dem Produkt (n%)max.v’ ist. Deshalb ist die 


»otarke“ einer Absorptionslinie durch Angabe von (n%)max und v - 


gegeben. 

Dampfdrucke. Ifnerhalb der Temperaturgrenzen, in denen wir 
Absorptionsmessungen an den Linien 3612 und 3617 ausfiihrten, kann 
vy’ als von der Temperatur nahezu unabhangig angesehen werden. 
Dann geben uns die Verhaltnisse der (m%)max direkt die Dampfdruck- 
verhaltnisse wie folgt: 

fren” See 190,9 199,2 204,2 232,80 
Pitas. voce: 0,046 0,068 0,084 0,211 mm. 

Dabei sind die durch Absorption bestimmten Verhiltnisse sicherer 
als die Absolutwerte. Der Wert fiir 232,3° wurde nimlich mittels 
der Hertzschen Formel extrapoliert aus A. Kréners Messung von 
Casiumdampfdrucken?) oberhalb 270°. 

Vergleich der zwei Linien des Paares 15S5—5P. des 
Casiums. Die Werte von (m%)max der zwei Linien 3617 und 3612 
wurden verglichen auf Grund der folgenden zwei unabhingigen 
Messungen: 


(n %)max (n %)max int Pook, 
u | yon 3617 von 3612 Verhaltnis 
199,20 | 2,33.10-8 | 11,65.10—8 5,00 
204,20 | 2,74.10—8 | 14,82.10—8 5,23 


Die Vermutung, da8 fiir das Paar 1,5S—5P das Verhialtnis der 
(”%)max-Werte beider Linien 1:5 sein wiirde, ist also innerhalb der 


1) Chr. Fichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 
9) A. Kroner, Ann.'d. Phys. 40, 438—452, 1913. 
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Fehlergrenzen best&tigt. Eine dariiber hinausgehende Untersuchung 
der Ganzzabligkeit des Verhiltnisses wiirde noch viel genauere 
Messungen erfordern, die bei der Nahe und sehr verschiedenen Starke 
der Linien hier kaum ausfiihrbar sein diirften. Dazu werden besser 
die vorhergehenden Paare benutzt, wie loc. cit. von Fiichtbauer, 
Schell und Hofmann geschehen. 

Vergleich verschiedener Paare der Hauptserie. Gut aus- 
fiihrbar war der Vergleich der Linie 3612 (gemessen bei 232,3°) mit 
der stirkeren Linie des vorhergehenden 1) Paares, 3877. Denn beide 
sind bei nur um 0,95 verschiedener Temperatur gemessen. Auf 
gleiche Temperatur 233,2° reduziert, was infolge der hier genau be- 
stimmten Temperaturabhingigkeit der nx. ohne merklichen Fehler 
- méglich ist, ergibt sich, wenn wir als Ausdruck der Stirke den 
Wahrscheinlichkeitsfaktor P benutzen und diesen bei bestimmtem 
Dampfdruck proportional dem Produkt (”%)max.v’ setzen: 


| (n %)max | y! 
23612 3,73 .10—7 2,29 . 1022 
A 38877 3,74 .10—7 8,44. 1012 


Also 


Pss77 __ (#* max + Y')sa77 __ 3.69 
= =="3,69. 
Pasi2 (2 %max « Y")s619 

Wiirde man, wie es fiir die theoretische Verwertung vielleicht 
zweckmafiger sein kann, die Hiufigkeiten der beiden Linien jedes 
Paares fiir den Vergleich zusammenaddieren, und wiirde man dabei 
nach obiger GesetzmaBigkeit die schwichere Linie beim Paar mit der 
Ordnungszahl 4 gleich 1/, der stiérkeren, beim Paar mit der Ordnungs- 
zahl 5 aber gleich 1/; der stiirkeren Linie des Paares setzen, so er- 
hielte man fiir das Verhiltnis des Paares 4 zum Paare 5 ‘den Wert 


Vergleich von Halbwertsbreiten verschiedener Serien- 
glieder. Vergleicht man die bei der Linie 3612 genau: gemessene 
Halbwertsbreite v’ = 2,29.1012 mit den friiher2) bei wenig verschie- 
dener Stickstoffdichte gemessenen Halbwertsbreiten, so kann man bei 
so geringem Dichteunterschied ohne erheblichen Fehler mittels der 


1) Von Fiichtbauer und Hofmann gemessen bei 233,259 mit Hilfe einer 
Rohre, deren Maximalabsorption durch einen Stickstoffdruck von etwa 30 Atm. 
entsprechend herabgesetzt war. 

*) Fiichtbauer und Hofmann, loc. cit. 
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‘Annahme, »’ sei der Dichte des verbreiternden Gases proportior 
auf gleiche Dichte reduzieren. Dann findet man die Halbwertsbreite vo 
3612 etwa 3,5 bis 4mal so gro8 als die von 4555 (zum Paar 1,5 S$ — 3 

gehorig). Dies ist im Einklang mit der 6fters qualitativ beobachteten ae 
Tatsache, da8 die Breite der Serienlinien mit der Gliednummer stark 
wichst, einer Tatsache, die von J. Stark als Stiitze der Erklarung a. 
der Verbreiterung aus dem elektrischen Effekt molekularer Felder — ch 
-betont wurde. i eae 
_ _Herrn Prof. Paschen sind wir fiir Uberlassung reicher Mittel — 
des Tiibinger Instituts zu groBem Dank verpflichtet. . 


Feel 


Tiibingen, Januar 1921. 
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Zur Polarisation der Bohrschen Strahlung. 
Von A. Rubinowicz. 
(Hingegangen am 7. Januar 1921.) 


Aus der Forderung, daB das in dem System: ,Atom + aus- 
gestrahltes elektromagnetisches Feld“ auftretende Impulsmoment beim 
Strahlungsvorgang erhalten bleibe, 148t sich folgern, da& bei einem 
Elektroneniibergange die azimutale Quantenzahl sich hichstens um 
eine Einheit andern kann; ferner, daB in dem Falle, wo sie sich um 
eine Einheit andert, das Licht ,zirkular“ polarisiert ist und da seine 
Schwingungsebene zusammenfallt mit der gemeinsamen Anfangs- und 
Endbahn des gequantelten Elektrons. Uber die Polarisationsverhilt- 
nisse bei ungeinderter azimutaler Quantenzahl lassen sich indessen aus 
der obigen Forderung keine eindeutigen Schliisse ziehen. 

Dariiber hinaus hat Niels Bohr auf Grund seines Korrespondenz- 
prinzips enger umgrenzte Aussagen machen kénnen. Er konnte nach- 
weisen, daB im Falle, wo das Atom durch keine duBeren Felder be- 
einfluBt wird, die azimutale Quantenzahl sich nur um eine Einheit 
andern kann, wobei ,zirkular“ polarisiertes Licht zur Ausstrahlung 
kommt, wahrend im Falle, wo ein axial-symmetrisches Feld das Atom 
beeinfluSt, auch Uberginge méglich sind, bei denen sich die azimutale 
Quantenzahl nicht dndert; in diesem letzteren Falle wird _ ,linear“ 
polarisiertes Licht ausgestrahlt, dessen Schwingungsrichtung der Achse 
des axial-symmetrischen Feldes entspricht. AufSerdem hat Bohr auf 
Grund seines neuen Prinzips die Intensitatsverhiltnisse im aus- 
gestrahlten Lichte theoretisch festlegen kénnen. 

Zweck der vorliegenden Mitteilung ist nun, unter Benutzung einer 
weiteren Forderung den aus dem Impulsmomentsatz sich ergebenden 
Tatsachenkomplex noch naher zu prizisieren, und zwar zu zeigen, daB 
die bei einem Bohrschen Elektroneniibergange ausgesandte Strahlung 
nur ,linear“ oder ,zirkular“ polarisiert sein kann und die Méglich- 
keit eines ,elliptisch* polarisierten Lichtes, in Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung, ausscheidet. 

Die erwahnte neu einzufiihrende Forderung besteht darin, daB 
die von einem Atom ausgesandte Strahlung bereits gequantelt sei, 
falls sie in eine einzelne Kigenschwingung eines Hohlraumes iiber- 
gefiihrt wird. Dies ist nur eine nahere Prazisierung der Bedingung, 
daB das System: ,Atom + ausgestrahltes elektromagnetisches Feld“ 
aus dem vor der Strahlung selbstverstindlich gequantelten Zustande 
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(weil da der Ather keine Energie enthalt) in einen nach der Strahlung 
ebenfalls gequantelten Zustand iibergehe. Unsere neue Forderung 
kann nur so erfiillt werden, daB wir uns das Atom in den Mittel- 
punkt einer vollkommen reflektierenden Kugel von einem entsprechen- 
den Radius gebracht denken. Wir nehmen dabei ebenso wie friiher 1) 
an, da das von einem Bohrschen Atom beim Elektroneniibergange 
ausgestrahlte elektromagnetische Feld mit dem Felde eines Hertz- 
schen Oszillators identisch sei, den wir uns im folgenden durch ein 
entsprechend bewegtes Elektron realisiert denken wollen. 

Bezeichnen wir mit 8 (¢) den Radiusvektor, der die Lage des 
Elektrons zur Zeit t festlegt, und mit e das elektrische Elementar- 
quantum, so wird die elektrische und magnetische Feldstarke € und 
§ in dem durch den Radiusvektor r bestimmten Punkte durch: 


r Yr 
s(t—F) yg 8(t— 2) 
; 


€ = e grad div eave ar 
a(t *) 
d 
Ap ae curl mae 


gegeben. Nehmen wir nun an, da das ausgestrahlte Licht rein 
monochromatisch sei, so mu8 sich das Elektron in einer ebenen ellip- 
tischen Bahn bewegen. Fir ein entsprechend gelegtes Koordinaten- 
system 1a8t sich somit in unserem Falle 8 (t) darstellen in der Form: 
8 (t) = Q,cos2avti — Q, sin2xvtj, 

wo v die Schwingungszahl der ausgesandten Strahlung und i und j 
zwei aufeinander senkrecht stehende Einheitsvektoren bedeuten. 

Der einem solchen 8 (é) zugehdrigen, singularitatenfreien Eigen- 
schwingung einer vollkommen reflektierenden Kugel entsprechen die 
nachstehenden ©- und -Werte: 


sin er 
€ = 2e. grad div eves eer (Qz sin2avti + Qycos22vtj)¢- 


. 20V 
sin ——r 
+ 26. 4at 42 (Q. sin2avti + Q,cos 2xv¢j) 
2nv 


H = 2e.2xvecurl — 5 (Q, cos 2a vti — Q, sin2 zvtj) 


1) A. Rubinowicz, Phys. ZS: 19, 441, 1918. 


* 


<a ot Neer died 
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Setzen wir nun: 
Q = Qzsin2avt da = Qycos2avt 


so ergibt sich durch eine einfache Uberlegung 1) die elektrische bzw. 
die magnetische Energie V bzw. 7' der betrachteten Hohlraumstrahlung 
in der Gestalt: 

V=A(a? +a) 

T= 93+ 49 
wo A eine Konstante bedeutet. Es ist bekannt *), daB, wenn wir q, 
und qg, als generelle Koordinaten der Eigenschwingung und V und 11’ 
als ihre potentielle bzw. kinetische Energie auffassen, diese GréSen 
formell die Gleichungen der Mechanik erfiillen. Diese Tatsache 
1aBt sich dazu benutzen, die betrachtete Eigenschwingung des Hohl- 
raumes einer Quantelung zu unterziehen?). In unserem Falle nun 
stimmen V und 7 mit den entsprechenden Ausdriicken fiir einen 
Massenpunkt iiberein, der sich unter dem Einflu8 einer elastischen 
Kraft in einer Ebene beweet. Wie das letztere ist auch unser Problem 
ein entartetes und 148t sich in rechtwinkligen Cartesischen Koordi- 
naten g, und g, oder in Polarkoordinaten 9 und  (q, + ig. = oe!”) 
quanteln ¢). 


1) Werden ip den obigen Formeln fiir € und § die angedeuteten Operationen 
wirklich ausgefiihrt, so sieht man, da die iiber den ganzen Innenraum der 
Kugel erstreckten Integrale von © und 92 wegen der Symmetrieverhaltnisse die 
Form A (qi+ 43) bzw. B (43+ 43) haben. Die Tatsache, daB B = A/4 7212 
zu setzen ist, ergibt sich aus dem Umstande, da8 bei jeder elektromagnetischen 
Eigenschwingung eines vollkommen reflektierenden Hohlraumes die zeitlichen 
Mittelwerte der elektrischen und magnetischen Energie einander gleich sind. 
Bei einer Eigenschwingung ist nimlich © = ¢, cosat+ egsinat, § = bh, sinat 
+ hgcos@t zu setzen, wo ¢, ¢); §,, $2 reine Ortsfunktionen sind. Aus den 
Maxwellschen Gleichungen folgt dann das Bestehen der Relationen 


o oO 
(—1)> Ge, = curl §,,.(— 1) ze bh, = carl ¢, (vy = 1,2). 
Die Identitaét div {ab] = 6 curl a—a curl b ergibt aber nun 
10 
div [e, §,] = (—1)"—? 2 @2 93) 
und aus dem Gaussschen Satze folgt dann mit Riicksicht auf die Tatsache, 
daS nach den Randbedingungen an der Begrenzung der Hohlkugel die tangen- 
tiellen Komponenten von ¢, und daher auch die Normalkomponenten von [¢,, },,| 
verschwinden, die Gleichheit der tiber das ganze Kugelinnere erstreckten Inte- 
grale tiber e> und 5 und damit die Richtigkeit unserer Behauptung. 
2) H. A. Lorentz, Nuovo Cimento (5) 16, 5—34, 1908. 


8) A. Rubinowicz, Phys. ZS. 18, 96, 1917. 
*) Vgl. die Diskussion dieser beiden Falle bei A. Sommerfeld, Atombau 


und Spektrallinien, 2. Aufl., Braunschweig 1921, 8. 498. 
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Bezeichnen wir mit ,, ”, bzw. m,, m, die den Koordinaten gq,, 
qq bzw. @, p entsprechenden Quantenzahlen, so erhalten wir fiir die 
Energie EF der gequantelten Hohlraumstrahlung: } 


E=(m+%)hv baw. E = (m+ m,)hv. 
Nun haben wir aber angenommen, da8 die betrachtete Eigenschwingung 
einfach durch Reflexion der von einem Bohrschen Atom ausgesandten 
Strahlung an den Wanden unserer Kugel entsteht. Die Energie # 
der Eigenschwingung muS daher den durch die Bohrsche Frequenz- 
bedingung festgelegten Betrag: , 
E=hy»v 

besitzen, was durch Vergleich mit den oben fiir die Energie Z an-_ 
gegebenen Werten fiir die Quantenzahlen ,, nm. bzw. m,, m, zu den 
nachstehenden Moéglichkeiten fiihrt: 


hss oder : biws a e : oder 
H, == 0 ea My, ==0 ae 
Man sieht nun sofort, daB die ersten drei der angefiihrten Még- 
lichkeiten einer ,linear“ polarisierten und da die letzte einer ,zir- 
kular“ polarisierten Schwingung entspricht. Da bei der von uns, be- 
trachteten Verwandlung der von dem Bohrschen Atom ausgestrahlten 
Welle in die Eigenschwingung einer Kugel der Polarisationszustand 
erhalten bleibt, so zeigen unsere Uberlegungen, daB die bei einem 
Bohrschen Elektroneniibergange ausgesandte Strahlurg nur _,,linear“ 


oder ,zirkular“ polarisiert sein kann. 


Wien, Weihnachten 1920. 
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Versuch zur modellmafigen Deutung des Terms 
der scharfen Nebenserien. 


Von Erwin Schrodinger. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 11. Januar 1921.) 


Fiir den s-Term mit seiner ausgesprochen unganzen Lanufzahl 
(angenahert_n + 5) vermutet man eine. stark gestérte Bahnenserie mit 
der, vom Auswahlprinzip geforderten, azimutalen Quantenzahl n = 1 
und den radialen Quantenzahlen n’ — 0,1, 2,3... Die Natur der 
Stérung ist unbekannt, jedenfalls mu8 sie erheblich, d. h. die Bahn 
kann auch nicht angenahert eine Keplerellipse sein. 

Die Erheblichkeit der Stérung wird offenbar durch die starke An- 
naherung an die nachstinnere Elektronenschale verursacht. Fiir eine 
Keplerellipse, bei Kernladung 1, Quantenzahlen (n, n'), groBe Halb- 
achse a, numerische Exzentrizitit ¢, wiirde sein1): . 

aE (n ~ n')2 1—e2=—= en eae 
, : (n+ n')2? 
WO d) = 0,532.10—*cm der Radius der innersten H-Bahn. Die Perihel- 
distanz wire 


a(1 sr é) = a (n as n') E -y ins ee = Onn’. 


Fiir die Kreisbahn (1,0) kommt natiirlich 01,0 = a. Aber schon 
fiir die erste Ellipsenbahn kommt nur 


- 
i> 4a, ( = v8 = 0,536 ay; 

und dieser Wert andert sich nicht mehr viel, wenn man zu héheren 

mn fortschreitet. In der Limite ergibt. sich 


n? Ao” 


Ee » also lim 01,4 = 0,5 ay. 
n’ = oo 


wee 2 
Berechnet man nun nach Landé?) den Radius der nichst- 
inneren Schale z. B. fiir Na unter der Annahme: zweiquantige 


1) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 1. Aufl., Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1919, 8, 269f. 
2) Landé, ZS. f. Phys. 2, 380, 1920. 
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(als L-Schale!) Achterschale im Wiirfelverband mit Kreisbahnen 4), 
so findet man 

aa 
~ 9 — 2,486 
also ag > 01, fiir n’ > 0. Dagegen ist ag < On,» fiir n > 1. 

Dies ist sehr bemerkenswert. Denn es bedeutet, dah wasser- 
stoffahnliche Bahnen, selbst in des Wortes weitestem Sinne, sich 
hier iberhaupt nicht ausbilden kénnen fiir die azimutale Quanten- 
zahl 1 und nicht verschwindende radiale-Quantenzahl —, schon wegen 
der Kollision mit der abschirmenden Achtersphiare. Hier scheint mir 
unter allen Umstinden der Schliissel zu liegen fiir die Sonderstellung 
des s-Terms. Da die spektroskopische Systematik und insbesondere 
das Auswablprinzip an der azimutal-einquantigen Natur des s-Terms 
kaum einen Zweifel lassen, scheint der Schlu8 unausweichlich, da 
die s-Bahnen die nachstinnere Schale durchdringen, teil- 
weise in ihrem Inneren verlaufen. 


==. 0.614 a5s (1) 


ag 


Die exakte Stérungstheorie solecher Bahnen wiirde hoffnungslos 
kompliziert sein, unter anderem deshalb, weil das eindringende Elek- 
tron die Achtersphire selbst. merklich stéren wird?). Wegen der 
groBen effektiven Kernladung (etwa 6,5), unter deren KinfluB die 
letztere steht, wird es zur ersten Orientierung iiber diesen Bahntypus 
vielleicht gestattet sein, diese Riickwirkung zu vernachlissigen. Doch 
merken wir fiir spiter an, daB das eindringende Elektron — durch 
Verminderung der effektiven Kernladung fiir die Achterschale — 
jedenfalls eher dahin wirken wird, ihre Dimensionen zu vergréSern. 
Um die orientierende Durchrechnung zu. erméglichen, ersetzen wir 
-ferner die Wirkung der Schale auf das Bahnelektron durch die einer 
Kugelschale mit gleichférmiger Flachenbelegung. Die Bahn setzt 
sich dann zusammen aus Stiicken von Keplerellipsen, die bei den 
effektiven Kernladungen 1 (allgemein Z, auBen) bzw. 9 (allgemein 7’, 
innen) durchlaufen werden. Da8 auch diese Naherung nur eine sehr 
grobe ist, braucht kaum betont zu werden. 

Nun ist der Bahntypus leicht zu iiberblicken (s. Fig. 1). Das 
Elektron befinde sich zunachst auf der beliebig angenommenen grofen 
Ellipse KF. Bei A betritt es die als Kreis gezeichnete Schale und 
wird durch die stirkere Kernladung in eine kleinere Ellipse gezwungen, 


welche die erste in A berihrt. Ihr einer Brennpunkt ist wieder K, 


1) Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920. 
2) Ubrigens in Ubereinstimmung mit den Forderungen der Spektroskopie; 
s. E. Fues, Ann. d. Phys. 68, 3, 1920. A.Sommerfeld, Phys. ZS. 21, 621, 1920. 
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der zweite, F’, mu8 auf AF liegen, wegen der bekannten »katop- 
trischen* Kigenschaft der Brennstrahlen. Die Gesamtheit der még- 
lichen kleinen Ellipsen erhilt man, indem man F’ yon F bis A 
laufen l48t. Dabei variiert ihre Kriimmung in A von dem Wert, 
den die groBe Ellipse dort aufweist bis oo. Auszuwiahlen ist die- 
jenige, fiir welche das Verhiltnis der Kriimmungen dem Kernladungs- 
verhaltnis (1:9 in unserem 
Falle) gleich ist; denn da 
die Bahntangenten und das 
Attraktionszentrum gemein- 
sam sind, miissen sich die 
Transversalbeschleunigungen 
wie die Gesamtbeschleuni- 
gungen verhalten. Bei A 
schlieBt dann wieder ~ ein 
iuBerer Ellipsenbogen an, 
welcher dem erstdurchlaufe- 
nen kongruent, gegen ihn 
beziiglich des Zentrums K um den Winkel 2v — 2 A FKF' ge- 
dreht ist. Dann folgt wieder ein dem inneren kongruenter, gegen 
ibn um 2wy gedrehter usw. : 

Es handelt sich nun darum, diese Bahnen zu quanteln und ihre 
Energie zu berechnen. Als azimutale Quantenbedingung haben wir 
wohl festzuhalten, daB das (beiden Keplerellipsen gemeinsame) Flichen- 


LNG 


moment 
) nh 
? re on 4 (2) 
Dadurch sind bekanntlich die beiden Halbparameter !) gq, q/ festgelegt: 
nN? Ao Nn? Ay 
qh gah. (3) 


Die Energie ist die nach den geliufigen Formeln berechnete 
Energie der 4uBeren Bahn, weil nur diese dabei auf das gewohnte 
Nullniveau im Unendlichen bezogen wird. Also 


Ze Ze Let | — 2 
iS a ee ee ae i 
( a) 2a ne ° (4) 


wo ¢ die Elektronenladung, a, groBe Halbachse und Exzentrizitit 
der 4uBeren Bahn. Als ,scheinbare Quantensumme* n* erscheint also 
n 
[i a (5) 
yl—# 


1) A. Sommerfeld, J.c. Alle auf die innere Bahn beziiglichen Elemente, 
Winkel usw. wollen wir mit einem Strich versehen, 
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(welches ja bei ungestérter Ausbildung und normaler Quantelung in 
der Tat die wahre Quantensumme wire). Alles dreht sich nun um 
die Festlegung der bei gegebenem n ausgezeichneten ¢-Werte durch 
die. radiale Quantenbedingung. 

Seien 1) ; 


<== 1+ £0089, op = 1 +6008 g! (6) 


die Gleichungen der beiden Keplerellipsen in Polarkoordinaten, jede 
auf ihr Perihel bezogen, so daB fiir eine bestimmte innere und die 
darauffolgende 4ufere Bahn 


py =pt+. (7) 
Das radiale Quantendifferential lautet dann *) 
pradr pé (i ecrnye (8) 


auf der auSeren Bahn; auf der inneren ist ¢, mp (hingegen nicht p) 
durch «’, p’ zu ersetzen. Die Integration erstreckt sich vom Perihel 
einer inneren Bahn iiber einen Austrittspunkt A zum Aphel der 
nachstfolgenden Auferen, und von da wieder zuriick iiber einen 
Eintrittspunkt, wie A, zum Perihel der anschlieBenden inneren 
Bahn. Partielle Integration und geeignete Zerlegung ergibt, zunachst 
unbestimmt, 


é sin d 
{ede = a aeeg> 2? a leavore (9) 
Der erste Term rechts erweist sich gleich 1) 
dlogr 
P “dg Pe aan te 


Er ist stetig auch an den Ubergangsstellen und kehrt iiberdies 
za seinem Ausgangswert zuriick, liefert also keinen Beitrag. Der 
ezweite Term liefert insgesamt 


—p(2x+ 24). 
Der dritte geht durch die bekannte Substitution 
é+ cosy 
= —— 10 
ree 1+ écosp (10) 
iiber in p 
———— du, 
yl—# 


licfert also fiir jedes Bahnstiick < Differenz der exzentri- 


SpE Ue 
yl —« 


schen Anomalien uw (Endwert minus Anfangswert). Seien die Werte 


1) A. Sommerfeld, 1. c. 
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derselben im Punkt A uw bzw. uw (beide zwischen 0 und x). An der 
Stelle des Wiedereintritts in die Schale finden sich dann die Werte 
2% —u, bzw. 2x%—wu. Der Gesamtbeitrag des dritten Terms wird 


: jt (2x—2u)! FP Oe, 
yl—2# 0 OAs i) 
Somit lautet die radiale Quantenbedingung}): 


pdr = —p(Qx+2v) + vical? 2%) 


— & 


ren 29 = wh. (11) 


Mit Riicksicht auf (2) ergibt sich 
y i lero u 1 u n+ n' 
SALTER (1 2) fs Woe Mos 2 ote (12) 


IU cg! 2 96 n 


Dies ist die transzendente Gleichung zur Bestimmung der aus- 
gezeichneten é-Werte; w, uo, uo, & haben dabei als Funktionen dieser 


Fig. 2 
“Ww 
G+ wv € ' VE 
GEN %, 
UGA IS is ST Tae eee Se I SPE ATS Oh rtd ag Sie Oa ee 33 
/Alte 
Ses ---- +--+ --------- + 1—- Yi seme r ea es a ae e S  ==- > 


GroBe (und von ) zu gelten, welches sie nach dem Vorausgehenden 
ja in der Tat sein miissen (mit q und é ist die auBere Ellipse und 

damit alles iibrige gegeben). 
Den Zusammenhang dieser GréBen vermittelt am besten ein Hilfs- 
dreieck (Fig. 2). Seien die ,,wahren Anomalien* im Austrittspunkt A 
P=% P=P+H (13) 


(beide zwischen 0 und a gelegen), sei ferner 


: : : ; : dlogr . 
dann liefert die notwendige Stetigkeit von r und alps im Aus- 


trittspunkt, aus (6) und (3) nach kurzer Zwischenrechnung, die ich 
unterdriicke, die Sinussatze fiir ein Dreieck mit den : 


SE eR a i V&, 1—y, 
Winkeln. . . . %, 1—Q)—¥wW, W. 


1) Die fiir die radiale Quantenzahl iibliche Bezeichnung ”’ behalte ich bei, 
obwohl hier natiirlich keine Beziehung auf die innere Bahn vorliect. 
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Das Dreieck existiert also. Setzen wir ferner fiir den gemein- 
samen Wert von r und ?” im Austrittspunkt, d.i. fiir den Radius 
der Schale, in Anlehnung an (1): a) (§€ = 0,614 in dem Falle, 


den wir im Auge haben), so geben (6) und (3) mit (14) und (13): 


te . 
7 E608 Po = Fig — 75 —eé'cos(go +) = 1— ae (15) 


Das sind die beiden Abschnitte, in welche die Seite 1—y des 
Hilfsdreiecks durch die zugehérige Hohe geteilt wird. Sie hangen 
nur von der azimutalen Quantenzahl » ab. Nach Wahl der letzteren 
besitzt unser Hilfsdreieck also nur mehr ein freies Bestimmungsstiick, 
etwa die eben genannte Hohe, welche jedoch auch nur einen be- 
schrankten Spielraum hat, weil ¢, é’ ihrer Natur nach < 1 bleiben 
miissen!). Zu jeder méglichen Gestalt des Dreiecks ermittelt man 
nun leicht ein zusammengehériges System von GroBen «, &, Po, V 
und sodann nach (10) zu den wahren Anomalien qo, 9) + ¥, die 


exzentrischen u, %3; wobei zu beachten ist, daB alle vier Anomalien: 


zwischen 0 und a liegen. Damit ist die linke Seite von (12) be- 
rechenbar, und man kann durch Versuche die Werte von é heraus- 
finden, fiir die m’ ganzzahlig ausfallt. Hernach gibt (5) die ,,schein- 
baren“ Quantensummen n*, die spektroskopisch wirksam sein wiirden. 

Bei der Auswertung dieses, analytisch immerhin etwas verwickelten 
Zusammenhanges fiir die in Betracht kommenden Werte der Kon- 
stanten ergibt sich nun ein sehr bemerkenswertes Resultat. Nennt man 


Uo 


! 7 — Mo : 
A=n+n'—n ==(- as er (16) 


den ,Quantendefekt“, so ergibt sich dieser Quantendefekt fiir 


sem Per Ai —— Bes Pad ry Ci), 6149 oy aed (17) 


sehr angenahert konstant, und zwar 
A = 0,74 + 0,01. 


Daf in der Limite fiir ¢ = 1; n', n* = co der Defekt konstant 
wird, ist leicht einzusehen. Das Hilfsdreieck nihert sich dabei einer 
festen Gestalt (mit maximaler Hohe), die festen Grenzwerte des 
ersten und dritten Terms in der Klammer von (16) sind ohne 


1) Erweist sich das als unméglich, so bedeutet das: es gibt keine Bahn 
vom yerlangten Flichenmoment, welche die Schale schneidet. 


, 
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weiteres angebbar. Nur der zweite nimmt die unbestimmte Form 0,0 
an. Man findet aus (10): 


iE Grae 
tang 5 = iz tang 65 
¥ tang 7° 
lim ii a i ee se - lim ———— ies ae tang ar (18) 
é=1 =< & up = 0 “ é&=1 
tang 9 
lim 4 =” 1 py —tang Po 4 s 
Oy eile eee er ae 


worin nun alles aus der Grenzgestalt des Hilfsdreiecks berechenbar 
ist. Mit den Werten (17) ergibt sich nach (15) fiir die Basisabschnitte 


VY € COS Po = 0,06985 = 0,628 65.» 
— é’cos(m, + #) = 0,819 04. 
_ Hieraus im Grenzfall ¢ = 1: 
Po = arc cos 0,62865 — 5193’, 


tang 7° Fo — 0.47750, 


Po+ : = 173959’, 
wy = 122956’ — 2.14559, 


1 
Vie 

uy = 160° 28! — 2,80067, 
lim. == 0;7368: 


é=>1 


é’ = 0,823 95, 


—= 1,7630, 


Sehr angenahert denselben Wert fiir 7 findet man nun auch 
schon fiir kleine n’, n* als Ergebnis der Ziffernrechnung, wobei im 
iibrigen noch nicht entfernt der Sachverhalt an der Grenze sich 
eingestellt hat. Zweifellos wird es eine Reihenentwickelung fiir 7 
geben, welche das als notwendig erkennen lift, ich habe sie aber 
bisher nicht aufgefunden. Die folgende Tabelle gibt die Kinzel- 
resultate zugleich mit den die Anschauung am meisten interessierenden 
Elementen 2a, «, «’. 

Der Prizessionswinkel 2, um den homologe Bahnpunkte gegen- 
einander verdreht sind, ist durchwegs gréSer als 180°, im unteren 
Grenzfall (erste Zeile) sogar volle 360°. Es ist dies der Fall, wo 
die Ellipsen die Schale nicht mehr schneiden, sondern sie (und ein- 
ander) beriihren, und zwar im Perihel der fiuBeren und im Aphel der 
inneren. Beide Ellipsen werden ganz durchlaufen. Im Berihrungs- 

Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 23 
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punkt ist das Verhalten des Elektrons natiirlich unbestimmt, der Fall 
bildet eben die Grenze zwischen den Bahnen, die ins Innere ein- 
dringen, und denen, die ganz auBen verlaufen. 


n n | Ant nt Zy € € 
1,0288 | 1,2859 | 0,7429 | 3600 0,62865 0,819 04 
1,085 | = 1,204 - 4), 0,744 | 3425 _ 0,63513 | 0,819 08 
1,114 LS7he2 Oinds 3094 | 0,68418 | 0,819 58 
1,281 1,531 0,759 | 281, | 0,74727 | 0,820 56 
1,984 9}. 2,195 0,739 Peers 0,890 18 0,822 02 
3,144 | 3,402 0,749 ee ageeds 0,955 83 0,822 94 
3,82 | 4,076 | * 0,74 249, | 0,969 45 0,823 19 
5,238 | 5,496 0,73 247, 0,983 30 0,823 30 

12,99 13,245 | 0,74 | 2465 0,997 15 0,823 53 
0° oo 0,7368 | 2455 i 0,823 95 
Der Fall m’ — 1 ist, mit den hier verwendeten Konstanten, fiir 


unseren Bahntypus in Strenge nicht mehr realisierbar. Erinnern wir 
uns jedoch des grob angenadherten Charakters unserer ganzen 
Uberlegungen sowie des Umstandes, da8 durch die Riickwirkung die 
Dimensionen der Schale etwas vergréfert werden miissen, so diirfen 
wir n’ = 1 als eben noch méglich ansehen. Die Bahnenserie 
Mente ABER Wane ae In gs Far Ne 
erschépft dann die Gesamtheit aller itiberhaupt méglichen ge- 
quantelten Bahnen unseres Typus') und liefert die scheinbaren 
Quantensummen 
Bris AL 26, 52,205.58, 200 nen 
Die Vermutung, da dieser Bahntypus zum s-Term gehért, liegt 
daher wohl dringend nahe. 


Stuttgart, im Januar 1921. 


1) AuGere Bahnen mit » > 2 schneiden die Schale nicht mehr. 


oO 
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Uber die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit 
in Gasen bei verschiedenen Temperaturen. 
Von F. Himstedt und R. Widder. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 13. Januar 1921.) 


Die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in Gasen erfolgt durch 
Vergleichung mit der Geschwindigkeit in Luft. Man geht aus von 
der Gleichung v = n.A, halt » konstant und erhalt dann die einfache 
Beziehung 2:2 == A, :4,. 

Fiir die Ermittelung -der Wellenlangen kann man entweder das 
Quinckesche Interferenzrohr oder die Kundtsche Staubréhre _ be- 
nutzen. 2 

Beide Verfahren verlangen, um A mit geniigender Genauigkeit 
bestimmen zu kénnen, die Anwendung verhaltnismaBig langer Réhren 
(etwa 1m lang). Die Schwierigkeiten, solche Rohren ihrer ganzen 
Linge nach auf konstanter héherer oder tieferer Temperatur zu er- 
halten, sind hinreichend bekannt. Wir brauchen nur auf die Unter- 
suchungen yon Kundt und Warburg!) iiber ¢,/c, fiir Hg-Dampf 
zu verweisen, oder auf die neueren, sehr sorgfaltigen Versuche von 
P. P. Koch?) iiber ¢,/c, bei —79°C, bei denen mehr als 17 Liter 
Kohlensaure-Athergemisch erforderlich waren, um die 1m lange Ver- 
suchsréhre auf dieser tiefen Temperatur zu erhalten. Es ist wohl nicht 
za viel behauptet, wenn wir sagen, dai diese Versuchsanordnung fiir 
die Temperaturen der fliissigen Luft oder des fliissigen Wasserstoffs 
auf nahezu uniiberwindliche Schwierigkeiten stoBen wiirde. Anderer- 
seits wird man zugeben miissen, dai die Kenntnis aller physikalischen 
Konstanten gerade bei tiefen Temperaturen, besonders durch die 
Arbeiten von Nernst und seiner Schiiler gro{e Bedeutung gewonnen 
hat, und wir haben deshalb versucht, eine Versuchsanordnung fiir die 
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit auszubilden, bei welcher der 
Versuchskérper bequem in ein Dewarsches GefaiS eingeschlossen 
werden kann. Dies lit sich erreichen, indem man 4 konstant halt 
und n yariiert, bis die Versuchsréhre auf Resonanz anspricht. Stellt 
man zwei Versuche bei den Temperaturen f) und f, an, so ergibt sich 


1) Kundt und Warburg, Pogg. Ann. 157, 353, 1876. 
2) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 27, 311, 1908. 
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In ganz derselben Weise lassen sich die Schallgeschwindigkeiten 
in verschiedenen Gasen miteinander vergleichen. 

Thiesen?) hat einen dahin gehenden Vorschlag schon friiher 
gemacht. Er verwendet ein etwa 1m langes Messingrohr und aindert: ° 
den Ton einer Sirene so lange ab, bis das Rohr auf Resonanz an- 
spricht. Das Ansprechen wird mit dem Ohre, in das wie bei dem 
Quinckeschen Interferenzrohr der Schall durch einen Schlauch ge- 
leitet wird, beurteilt. Es ist ohne weiteres verstindlich, daB bei dieser 
Anordnung auch ein verhaltnismaBig langes Rohr benutzt werden 


Gl 


muSs, denn nur wenn ein gréBereg Luftvolumen zum Mitschwingen 
kommt, 148t sich der Resonanzpunkt mit geniigender Scharfe durch 
das Ohr bestimmen. 

Wir haben das Ohr durch ein Mikrophon mit Gleichrichter ana 
empfindlichem Galvanometer ersetzt und dadurch erreicht, daS mit 
einer verhiltnismaBig kleinen Resonanzréhre sogar eine grifere Ge- 
nauigkeit erzielt werden kann. 

Die von uns benutzte Versuchsanordnung ist die folgende: Die 
Resonanzréhre AB (s. Figur) ist an den Enden durch zwei Messing- 
platten A und B geschlossen, welche in ihrer Mitte eine, wie in der 
Figur angedeutet, konische Bohrung von 1 mm Durchmesser haben. 


1) Thiesen, Ann. d. Phys. 25, 506, 1908. 
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An die Platten sind zwei etwa lem weite Roéhren angelotet, welche 
seitliche Ansatzrdhren haben fiir Zu- und Ableitung der zu unter- 
_ suchenden Gase, und welche gasdicht abgeschlossen sind durch die 
diinnen Metallmembranen VM, und M,. An WM, setzt sich das Rohr an, 
durch welches der Schall von einer Galtonpfeife P eingeleitet wird, 
an MM, ein solches, welches zu einem Kohlenkérnermikrophon UM fiihrt. 
Die Verbindung zwischen dem Rohr und dem Mikrophon war durch 
einen Gummischlauch hergestellt, so daB der Abstand zwischen Pfeife 
und Mikrophon mindestens 1m war. 

Die in dem Mikrophonkreise entstandenen Stromschwankungen 
gehen durch die Primarspule des Transformators 7, dessen sekundire 
tiber den Bleiglanzdetektor Gl m einem Siethensschen Drehspulen- 
galvanometer mit objektiver Spiegelablesung fiihren. Als Lichtzeiger 
wurde der Faden ciner Nernstlampe benutzt. Zum Anblasen der 
Pfeife haben wir eine Gaedesche Kapselpumpe verwendet. Um einen 
méglichst konstanten Luftstrom zu erhalten, arbeitete die Pumpe auf 
ein gréferes Gasometer, und erst aus diesem gelangte die Luft zur 
Pfeife. 

Die Resonanzscharfe war bei richtiger Anordnung ganz vorziiglich, 
die geringste Drehung an der Mikrometerschraube der Galtonpfeife 
gab einen plétzlichen ‘ groBen Abfall des Galvanometerausschlags. 
Damit diese Resonanzschirfe vorhanden ist, miissen folgende Bedin- 
gungen erfiillt sein: 

.1. Die Bohrungen in den Metallscheiben A und B miissen, wo- 
rauf schon Thiesen aufmerksam gemacht hat, sehr klein sein. 

2. Der Abstand von A bis M, bzw. B bis M, mu8 kleiner sein 
als >A des benutzten Tones, am besten nahe gleich 4/4. 

3. Das Zuleitungsrohr fiir den Schall mu8 ziemlich eng sein. 
Bei einer Weite von 0,7 cm abwirts bis zu kapillarer Weite konnte 
die Linge desselben von 10cm bis 0,3 cm gei&ndert werden, ohne 
daB die Resonanzscharfe gelitten hatte. War das Rohr dagegen 
weiter, so war seine Linge von EinfluB auf die Resonanzschirfe, das 
Resonanzmaximum verbreiterte sich bzw. es traten zwei nahe beiein- 
ander liegende Resonanzmaxima ein. 

4. Kalihne?) hat schon darauf aufmerksam gemacht, daf bei 
derartigen Resonanzerscheinungen Stirungen -auftreten kénnen durch 
Reflexion des Schalles an dem nicht immer in der gleichen Stellung 
zum Apparat befindlichen Kérper des Beobachters. Diese wurden 
dadurch vermieden, daB zwischen der Pfeife und dem Beobachter in 


1) Kalahne, Ann. d. Phys. 11, 225, 1903. 
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unveranderlicher Stellung ein groBer Blechschirm aufgestellt wurde, 
der eine kleine Offnung besa8, durch welche ein an dem Kopfe der 


Pfeife angekitteter Stab hindurchging, durch dessen Drehung die— 


Mikrometerschraube der Pfeife betiatigt werden konnte. 

War die Kinstellung der Pfeife gefunden, bei welcher Maximum 
des Galvanometerausschlages erfolgte, so wurde die Schwingungszahl 
des Tones in folgender Weise bestimmt: Wahrend die Pfeife fort- 
gesetzt weiter ténte, wurde der Versuchsapparat ersetzt. durch eine 
etwa 1m lange Kundtsche Staubréhre und mit. dieser die Wellen- 
lange des benutzten Tones bestimmt. Es zeigte sich bald, daB die 
Genauigkeit dieser Bestimmung geringer war, als die Genauigkeit der 
Resonanzbestimmung. * Es wurde deshalb dieses 4’ nur als erste An- 
naherung betrachtet und eine genauere Bestimmung in der Weise 
erreicht, da das eben benutzte Rohr ersetzt wurde durch ein etwa 
1m langes Glasrohr, das an dem einen Ende durch eine plane Platte 
mit einer 1mm grofen zentralen Bohrung verschlossen war. Am 
anderen Ende des Rohres befand sich ein mit Mikrometerschraube 
verschiebbarer Stempel, der ebenfalls eine 1 mm groke Bohtung besab. 
Der Stiel dieses Stempels war ein Réhrchen, das durch einen Schlauch 
mit dem Mikrophon der oben beschriebenen Anordnung verbunden 
werden konnte. Es wurde dann der Stempel so lange verschoben, 
bis Maximum des Galvanometerausschlags eingetreten war, und es 
wurde die Linge des Rohres 1 vom geschlossenen Ende bis zum 
Stempel gemessen. Es mu nun / ein ganzes Vielfaches von 4/2 des 
benutzten Tones sein, und diese ganze Zahl wird gefunden durch 
Division mit dem vorher mit der Kundtschen Réhre gemessenen 
ZA in ¢ 

Ergibt sich hierbei z. B. 24,05, so weib man, dah die gesuchte 
Zahl a = 24 ist, daB folglich 4/2 = l/a und dann n = 2/A, wo v 
die zu der Zimmertemperatur gehdrende Schallgeschwindigkeit in Luft 
ist. Die Ubereinstimmung der auf diese Weise bei einem Versuch 
wiederholt bestimmten Schwingungszahl war eine ganz vorziigliche. 

Die Bestimmung mit der Kundtschen Staubréhre ist dabei selbst- 
verstandlich nur einmal auszufiihren, so daB dann jede Messung nur. 
aus zwei Resonanzbestimmungen besteht. 

Wir haben, um die Methode zu erproben, Messungen mit Luft, 
die von CO, und Wasserdampf befreit war, angestellt, und zwar 
bei Temperaturen zwischen + 20°C und Kohlensiure-Athergemisch. 
Die letztgenannte Temperatur wurde berechnet nach der Formel 
t = — 78,5 + 0,0159h, wo h gegeben ist durch Barometerstand 
b = 760 + h. 
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Als Verhaltnis der Schallgeschwindigkeiten bei 20°C und bei 
— 78,73°C ergab sich v,:v, = 0,8147, wihrend aus der Newton- 
Laplaceschen Formel folgt v,:v, = V194,27 : 7293 — 0,8142. 

Wenn wir die Schallgeschwindigkeit in Luft von 0°C als bekannt 
voraussetzen, so liefert die Versuchsanordnung ein sehr bequemes 
Verfahren, die Schallgeschwindigkeiten der verschiedenen Gase bei 
tiefen und hohen Temperaturen zu bestimmen. Es bedarf dazu nur 
verhiltnismabig geringer Mengen der zu untersuchenden Gase, und 
die einzige Korrektion, die, wenn gréBte Genauigkeit verlangt wird, 
anzubringen ist, ist die wegen der Lingenanderung der kleinen Reso- 
nanzréhre mit der Temperatur, die, da der Ausdebnungskoeffizient des 
Réhrenmaterials als bekannt vorausgesetzt werden darf, keine Schwierig- 
keiten bereiten wird. 

Wir hoffen mit dieser AV ornshsenordvane auch die von Ein- 
stein1) aufgeworfene Frage einer experimentellen Untersuchung 
unterwerfen zu kénnen, ob in einem teilweise dissoziierten Gase, z. B. 
N,O, ~ 2NO,, die Schallgeschwindigkeit von der Tonhéhe abhingt. 


Freiburg i. B., Dezember 1920. 


1) Einstein, Ber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1920, 8. 380. 
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Neuerung am Seemannschen Schneidenspektrographen . 


zwecks Prazisionsmessungen. 
Von Anton Weber. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 15. Januar 1921.) 


Die Seemannsche Schneidenkameramethode zur Herstellung von 
Réntgenspektrogrammen laft infolge der auSerordentlichen Schwierig- 
keit, die Lage des Nullpunktes auf der Platte mittels des Durch- 
stoBungsfleckes oder auf optischem Wege zu bestimmen, keine Pra- 
zisionsmessungen zu. Der Nullpunkt wird sich auch im allgemeinen 
bei der Auswechselung des Kristalls hinsichtlich seiner Lage zur 
Schneidenkante und Plattenebene verschieben. Der Grund _ hierfiir 


liegt in der fehlerhaften Justierang des Kristalls vor der Schneide. ' 


Das hier beschriebene neue Verfahren gestattet dic Feststellung und 
‘die Ausschaltung dieser Justierfehler und gibt dadurch die Méglich- 
keit, Prizisionsmessungen mittels des Spektrographen auszufiihren. 
In Fig. 1 sei S die sorgfaltig gearbeitete auswechselbare Schneide, 
die durch eine Mikrometerschraube in einen mefSbaren Abstand von 
der Kristalloberflache gebracht werden 
kann und sich infolge ihrer zylindri- 
schen Fiihrung parallel zur Plattenebene 
ausrichten liBt. Der Kristall K, der 
nicht wie bei der Siegbahnschen An- 
ordnung fiir Prazisionsmessungen eine 
0 8 0 ziemlich groBe und fehlerlose Reflexions- 
flache zu haben braucht und, da wenige 


Fig. 1. 
Hn! 


Quadratmillimeter Oberflache geniigen, - 


leichter zu beschaffen ist, wird vor der 
H Schneide so angeordnet, da er um eine 

in der Zeichenebene liegende Achse 0 0’ 
gedreht werden kann. Diese Achse steht eben wegen der Justier- 
fehler meistens nicht absolut genau senkrecht auf der Kristalloberflache, 
was die Fig.1 in iibertriebenem Mae angedeutet zeigt. Die Achse 
mu aber méglichst genau durch die Schneidenkante gehen. Bei der 
Drehung des Kristalls sell ferner keine Verschiebung desselben in 
Richtung der Achse 00’ méglich sein. Die Ebene HH’, die senkrecht 
zur Achse OO! steht, werde Hauptebene genannt, sie geht durch die 
Schneidenkante und legt durch ihre Schnittlinie mit der zu ihr senk- 
recht stehenden Plattenebene den Nullpunkt Q auf der Platte PP’ in 
Fig. 3 unveranderlich fest. 


rome? 


ot 
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Eine Anordnung zur Ausfiihrung dieser Drehung besteht darin, 
daB der Kristall gegen die innere plane Flache einer runden Metall- 
fassung, die in Fig.2 in Querschnitt und Aufsicht dargestellt ist, mit 
seiner Oberflache unter nicht zu starkem Druck und unverriickbar 
angelegt wird. Dem Kristall kénnen nun durch Drehen dieser Fassung 
um 180 Winkelgrade um die Achse 00’ zwei solche Lagen gegeben 
werden, daS in ihnen die reflektierende Oberfliche des Kristalls bei 
vorhandener fehlerhafter Justierung in horizontaler Richtung um den 
gleichen Winkelbetrag « zu beiden Seiten der Hauptebene HH’ ab- 
weicht. In Fig.3 sind die beiden Lagen K, und K, des Kristalls 


Fig. 2. 


eS 


eingezeichnet. Ein in die Fassung eingefraster Schlitz N gestattet 
den ungehinderten Ein- und Austritt der Réntgenstrahlen. Line 
genaue Drehung des Kristalls um 180° lieBe sich nun mittels Spiegel, 
Fernrohr und Skala leicht ausfiihren, ist aber nicht notwendig. Wie 
nimlich die Rechnung ergibt, ist bei einer Neigung der Kristallober- 
fliche zur Hauptebene bis zu etwa 1/,°9 eine Drehung der Fassung 
mit einer Genauigkeit von nur etwa 1/,9 erforderlich, ohne die Ge- 
nauigkeit der MeSergebnisse praktisch zu beeinflussen. 

Macht man nun fiir jede der beiden Kristallagen unter ent- 
sprechendem Abblenden des oberen bzw. unteren Teiles der Platte 
eine Aufnahme des Réntgenspektrums, so zeigen infolge der geiinderten 
Kristallage die entsprechenden Linien der dicht iibereinanderliegenden 
Spektren eine Verschiebung zueinander. In Fig.3 seien Z, und Ly 
zwei derartige Linien. Dann erhbilt man den wahren Ort der Linie Lo, 
bezogen auf die festdefinierte Hauptebene bzw. auf eine mitphoto- 
graphierte feine und scharfe Plattenmarke durch Interpolation zwischen 
den Werten fiir Z, und LZ, Der Abstand von L, und Ly ist zugleich 
ein Ma8 fiir die Febler der Kristalljustierung in horizontaler Richtung. 
Die Interpolation kann deswegen bei nicht zu groBem Abstand gerad- 
linig erfolgen. Die bisher nicht beriicksichtigte vertikale Neigung 


yay 
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des Kristalls zur Hauptebene ruft auf der Platte eine Abweichung 


des Spektrums schrig nach oben oder’ unten hervor und ist von Ein. 
fluB auf die Linienorte. Da aber diese vertikale Neigung ebenso wie 
die horizontale im allgemeinen AuBerst klein ist, so liegt der dadurch 
hervorgerufene Fehler unterhalb der MeSgenauigkeit und kann ver- 
nachlissigt werden. Es laBt sich allenfalls aus der gemessenen Nei- 
gung des Spektrums zur Horizontalen eine Korrektion fiir die Linien- 
orte berechnen. 

Durch Ausfiihrung der beschriebenen Drehung des Kristalls und 
Berechnung des wahren Ortes der Linien aus den Ergebnissen der 
Plattenmessung der zugehérigen Linienpaare ergeben sich bei allen 
mit dem Apparate gemachten Aufnahmen die Zahlenwerte aller Linien- 
abstinde in bezug auf die gleiche, wohldefinierte Hauptebene bzw. 
Plattenmarke. Die Lage der Hauptebene bzw. Plattenmarke ist voll- 
stindig unabhingig von der augenblicklichen Kristalljustierung. Be- 
stimmt man den konstanten Abstand der Plattenmarke von der 
Schnittlinie der Hauptebene mit der Plattenebene, so lassen sich, falls 
man noch die Entfernung Schneide—Platte miBt, absolute Messungen 
ausfiihren. 

Arbeiten nach dieser Methode gelangen zurzeit im hiesigen In- 
stitut zur Ausfiihrung. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, den 6. Jan. 1921. 
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Der Elektronenaustritt 
aus Metallen unter Wirkung hoher Feldstarken. 
Von G. Hoffmann. 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1921.) 


Das Problem, zwischen zwei auf sehr kleinen Abstand genaherten 
Metallflachen durch Anlegen einer Spannungsdifferenz Stromiibergange 
messend zu verfolgen, ohne daB die Jonisierung des dazwischen ge- 
legenen Gases eine Vermittelung bewirkt, ist von verschiedenen Seiten 
untersucht worden. Wahrend Earhart!) bei Abstanden von mehreren 
w mit Spannungen unterhalb von 300 Volt in einer fiir das Elektroden- 
materiai charakteristischen Weise Entladungen konstatieren konnte, 
haben spiitere Beobachter 2) gezeigt, daB diese Versuche durch Stérungen 
gefalscht waren und daS mit vergréSerter Sauberkeit der Filachen 
unter jenen Bedingungen kein meSbarer Strom tibergeht, sondern dah 
nur bei erheblicher Verkleinerung der Abstinde, bei der ein Konstant- 
halten und eine genaue Messung ihrer GréSe sehr erschwert ist, die 
Méglichkeit eines Effektes der gesuchten Art besteht. Die Deutung 
dieser Versuche als positiv oder negativ. blicb dem Temperament des 
Beobachters tiberlassen. 

Ich selbst habe vor zehn Jahren iiber Versuche dieser Art be- 
richtet *), Eine lange Entwickelung von verschiedensten Versuchs- 
anordnungen — ich habe mehrere Jahre die Versuche unterbrochen, 
ohne sie aus dem Auge zu verlieren — hat mich jetzt zu Resultaten 
gefiihrt, die von einem wohldefinierten Effekt sprechen lassen. Kin 
Hauptfortschritt auf diesem Wege war das von mir. konstruicrte hoch- 
empfindliche Vakuumelektrometer ‘). 


1. Notwendige Eigenschaften der Apparatur. 


Die prinzipiell so einfache Aufgabe, einen kleinen meSbaren Ab- 
stand zwischen zwei Metallflichen herzustellen, eine gemessene Span- 
nung anzulegen und einen Elektrizitatsiibergang zu beobachten, hat 
folgende Schwierigkeiten. 


1) Harhart, Phil. Mag. 1, 147, 1901. 

2) Kinsley, ebenda 9, 692, 1905. G. M. Hobbs, ebenda 10, 617, 1905. 
Barhart, ebenda 16, 147, 1908. J. EH. Almy, ebenda 16, 456, 1908 und Phys. 
ZS. 9, 498, 1908. 

8) G. Hoffmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 880, 1910; Phys. ZS. 11, 
961, 1910. 

4) G. Hoffmann, Phys. ZS. 18, 480 u. 1029, 1912; Ann. d. Phys. 42, 1196, 
1913; 52, 665, 1917. 
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1. Abstandsmessung. Es handelt sich um Abstiinde von etwa 
einer Lichtwellenlinge. Es liegt nahe, den Abstand durch optische 
Interferenzen zu messen. Die optische Abstandsmessung und die 
Kontaktflachen miissen jedoch raéumlich getrennt sein. Legt man ném- 
lich optische und elektrische Erscheinung zusammen, indem man mit 
halbdurchsichtigen Metallschichten belegte Linsenflichen benutzt, so 
kann man den Abstand der Flichen durch Newtonsche Ringe be- 
stimmen und gleichzeitig zwischen den Flachen durch angelegte Span- 
nungen etwa elektrometrisch nachgewiesene Stromiiberginge erzeugen. 
Diese Stromiibergange entbehren aber jeder Gesetzmibigkeit, sie sind 


bedingt durch Ablésen der Metallschicht von der Glasunterlage durch 


die hohen elektrostatischen Zugkrafte und Verkettung der abgelésten 
Metallflittern zu stromleitenden Briicken. Ich wurde bei meiner ersten 
Versuchsanordnung, die auf dieser Zusammenlegung der optischen 
und elektrischen Erscheinung basierte, sehr bald zu dieser Erkenntnis 


gefiihrt; R. Wood) hat in 4hnlicher Weise positive Resultate zu. 


erzielen geglaubt, die er aber durch spatere Versuche nicht befestigt 
hat, wahrend F. Rother?) bei Wiederholung der Woodschen Ver- 
suche zu negativen Resultaten gelangte, die er ungefahr ebenso wie 
ich deutete. 

Es mu8 daher optische und elektrische Messung raumlich getrennt 
werden. Dadurch entsteht die Schwierigkeit, da8 bei Anderung der 
Temperatur unbemerkte gegenseitige Lageninderungen eintreten. Die 
Anforderungen an Temperaturkonstanz sind daher bei der Kleinheit 
der zu messenden Abstande sehr hoch, wenn der Abstand fiir langere 
Zeit konstant bleiben soll, zumal isolierende Materialien eingeschaltet 
werden, die ‘einen hohen Wiarmeausdehnungskoeffizienten besitzen. 

Hierzu kommt die nicht zu unterschitzende Schwierigkeit, auf 
die zuerst Almy (I. c.) hingewiesen hat, dab die elektrostatischen 
Krafte zwischen den auf hohe Potentialdifferenzen bei winzigen Ab- 
stiinden gebrachten Flichen (106 Volt/em entsprechen 0,43 kg/qem Zug) 
gleichfalls zu unbemerkten Abstandsverkiirzungen fiihren kénnen, falls 
die Apparatur nicht sehr stabil ist. 

SchlieBlich sei noch auf die Stérungen durch Erschiitterungen 
hingewiesen, die z. B. Rother, der mit einem Interferometer arbeitete, 
zwangen, nur in den Nachtstunden zu beobachten. 

2. Saubere Flaichen. a) Sauberkeit vor Beginn der Ver- 
suche, Sauberkeit ist ein Grenzbegriff. Selbst mikroskopisch sauber 


1) R. Wood, Phil. Mag. 24, 316, 1912. 
2) F. Rother, Ann. d. Phys. 44, 1238, 1914. Dissert. Leipzig 1914. 
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scheinende Flachen kénnen adhiarierende Wasser-, Fett-, Gasschichten 
tragen. Man kann hier zunachst nichts weiter tun, als an die Grenze 
des Erreichbaren gehen. Die spater zu besprechende kritische Feld- 
stiirke steigt mit wachsender Reinheit der Oberflaiche.. Insofern ver- 
dienen hohe Zahlen fiir die kritische Feldstirke besonderes Vertrauen. 
Nur hochglanzend polierte Flachen lassen eine gute mechanische 
Saéuberung zu. 

b) Veranderung der Flachen durch Stromiibergang. So- 
wie gréBere Elektrizitatsmengen zwischen den Flichen tibergegangen 
sind, zeigt sich eine auch mikroskopisch nachweisbare Korrosion der 
Flachen (vgl. die Mikrophotographien in meiner Publikation von 1910). 
Der Stromiibergang lést Metallpartikel ab. Die abgelésten Metall- 
teilchen bewirken als leitender Staub eine Herabsetzung der Entladungs- 
spannung und eine starke Beeinflussung der Erscheinung. Die Abhilfe 
hiergegen ist Beschrinkung der entladenen Elektrizititsmengen auf 
ein MindestmaB. 

ce) Veranderung der Flachen durch Pressung. Zur Kon- 
statierung des Abstandes Null als Ausgangspunkt fiir die Abstands- 
messung ist bisher stets so verfahren worden, da unter Anlegung 
einer geringen Spannung die Flachen langsam so weit genahert wurden, 
bis das Strom zeigende Instrument — meist die Aufladung eines 
Elektrometers — den Kontakt anzeigte. Bei diesem Verfahren, das 
zur Kontrolle sehr oft in die Messungen eingeschaltet wurde und an 
den Anfang aller Versuche gestellt werden muBte, ist eine Entladung 
grdBerer Elektrizitaétsmengen unvermeidlich — Bildung von Entladungs- 
staub —, und da weiter zwischen Beriihrungsmoment und dem Merk- 
lichwerden der auftretenden Ladung bei der Tragheit eines Elektro- 
meters immer eine gewisse Zeit vergeht, so ist ein Zusammenquetschen 
der Flachen mit erheblicher Deformation, da starre, stabile Anordnungen 
benutzt werden, unvermeidlich damit verbunden. Daher mub die Ab- 
standsmessung ohne Kontaktprobe erfolgen. 

3. Vermeidung von Mitwirkung des Gases. In Zusammen- 
hang mit der Sauberkeit der Flichen steht die Forderung eines guten 
Vakuums. Sowie unter vermindertem Druck gearbeitet wird, wird_bei 
einem Olhaltigen Schraubenapparat (Interferometer) eine Fettdampf- 
atmosphire zugegen sein, die die Oberflichenbeschaffenheit beeinfluBt. 
Dasselbe gilt von der Fernhaltung von Wasserdimpfen. In hohem 
Vakuum sind sicher Gasentladungen ausgeschaltet, es kann mit héheren 
Spannungen gearbeitet werden. 

4. AusschlieBung heftiger Entladungen. SchlieBlich sei noch 
der Notwendigkeit gedacht, eine Vorrichtung einzuschalten, die wo- 


366 G. Hoffmann, 


méglich jeden Uberstrom verhindert, ohne die schwache MeSstrémung 
zu beeinflussen, denn es ist immer damit zu rechnen, da8 durch eine 
Stérung plotzlich sich der Abstand iiberbriickt und dann ohne die 
Sicherungsvorrichtung die volle iibergehende Spannung das MeBinstru- 
ment beschadigt. 


Die vorstehend aufgezaihlten Forderungen habe ich bei den zu 
referierenden Messungen in folgender Weise méglichst erfiillt. 


1. Abstandsmessung. Es wird eine elektrische Influenzierungs- 
methode angewandt, die in Verbindung mit der Beobachtung optischer 
Interferenzen den wahren Abstand der Metallflichen einwandfrei er- 
mittelt. Treten daher durch thermische oder andere EKinfliisse bedingte 
Abstandsanderungen auf, so bleiben sie nicht unbemerkt. Die Messung 
dieser kleinen Influenzladungen ist nur mit einem sehr empfindlichen 
Elektrometer méglich. 


An Stelle einer Schraubbewegung wird auf magnetischem Wege 
bei dem spater zu beschreibenden Ringapparat die Abstandsregulierung 
vollig erschiitterungsfrei bewirkt. Dieser Apparat ist auch, wie die 
Ruhe der optischen Interferenzen zeigen, sehr unempfindlich gegen 
Erschiitterungen der Aufstellung. , 


2. Sauberkeit der Flachen. a) Fiir méglichste Ausgangssauberkeit 
wurde peinlich Sorge getragen. b) Die Verinderung der Flachen 
durch Stromiiberginge wurde auf ein Mindestma8 beschrankt, weil mit 
‘einem héchst empfindlichen Elektrometer gearbeitet wurde. ¢) Die 
Veriinderung der Flachen durch Pressung kam ganz in Fortfall, weil 
die Abstandsbestimmung durch Influenzierungsmessungen jede Kontakt- 
probe unnétig machten. 

3. Vermeidung von Gaswirkungen. Der dlfreie Apparat wurde 
in eine Messingdose gebracht, in der ein Vakuum von weniger als 
lw Druck hergestellt werden konnte. Mit Guminifett gedichtete 
Schliffe waren freilich nicht vermieden. 

4, Sicherungsvorrichtung. Die einer kleinen Akkumulatorenbatterie 
entnommene Spannung wurde dem Apparat nicht direkt zugefiihrt, 
sondern durch eine kleine elektrisch betitigte Ubertragungswippe ver- 
mittelt. Diese Vorrichtung erméglichte eine sehr bequeme Strom- 
begrenzung. . 

Das Resultat dieser MaBnahme ist der Nachweis, da bei Er- 
reichung einer bestimmten fiir das untersuchte Metall cha- 
rakteristischen Feldstarke ein Strom einsetzt, der mit 
wachsender Feldstarke rapid ansteigt. Der Austritt nega- 
tiver Elektrizitat ist bevorzugt. 


ad 
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2. Versuchsanordnung. 


Die Grundlage fiir die Abstandsregulierung der Flachen bildet 
der ,,Ringapparat“, der auch schon bei den letzten Versuchsreihen, 
die 1910 publiziert wurden, benutzt ist. Der Apparat hat seitdem 
einige Verbesserungen erfahren, namentlich durch. sorgfaltige elektro- 
statische Abschirmungen. Ein aus Schmiedeeisen gebogener starker 
Ring R (vgl. die Fig.1, die der Publikation von 1910 entnommen ist 


pigs d. 


<sym 


und die schematische Fig. 2) ist bis auf einen 2/;,)mm breiten Spalt S 
geschlossen. Auf der dem Spalt gegentiberliegenden Seite Q ist er 
mit einem angesetzten Eisenstiick auf eine massive Grundplatte auf- 
geschraubt, so da die beiden Ringhilften frei gehalten werden. Kin 
Strom, von einigen Akkumulatoren geliefert, wird durch einen Walzen- 
widerstand W kontinuierlich reguliert, durchflieBt eine auf den Ring 
aufgebrachte Wicklung und bewirkt durch die entstehende Magneti- 
sierung eine Verinderung der Spaltweite. Diese durch die Strom- 
veriinderung erméglichte geringe Bewegung, die vollig erschiitterungs- 
frei erzeugt wird, machen zwei Messingklétze MN mit, die an beiden 
Seiten des Spaltes an den Ring seitwirts angelétet sind. Sie tragen 
durch fest gefaBte Bernsteinstiicke isolierte Schrauben A B, an deren 
Enden die Kontaktstiicke angesetzt sind. Diese Kontaktstiicke sind etwa 
1mm starke Drahtenden des zu untersuchenden Metalls, die schwach 
gekriimmte Frontflachen tragen. Die grobe Einstellung der Flaichen- 
abstinde erfolgt durch die Schrauben, indem unter dem Mikroskop 
auf etwa 1/o99mm Abstand eingestellt wird. Die Feinverstellung des 
Abstandes wird durch Newtonsche Ringe konstatiert, die zwischen 


. 
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einer durch Kathodenzerstiubung platinierten Kathetenfliche eines. 
rechtwinklig gleichschenkligen Prismas P und einer Linsenfliche L ent- 
stehen. Die Linse ist einer Kathete eines zweiten Prismas aufgekittet, 
und die Prismen sind auf je einem der Messingklétze, fast einander 
beriihrend, unweit der Kontaktstelle befestigt. Die beiden anderen 
Kathetenflachen liegen parallel der Ringebene. Der ganze Ringapparat 
ist so gebaut, daB er in eine gut evakuierbare Dose eingesetzt werden 
kann, die mit einer Spiegelglasplatte geschlossen ist. Die Verschiebung 
der Newtonschen Ringe kann vermége der totalreflektierenden Prismen 
durch die Spiegelglasplatte hindurch beobachtet werden. 


Das Schema der Versuchsanordnung ist in Fig. 2 gegeben. Der 
stark umrahmte Teil war in ein gutes Vakuum gebracht, das durch 
eine Gaede-Trommel-Quecksilberpumpe hergestellt und mit einem 
Mac Leod-Manometer kontrolliert wurde. Der Druck lag meist unter 
lw, jedoch waren Schliffe mit Gummifett nicht vermieden. Der 
schwach umrahmte Teil rechts anschlieBend soll die Anschaltung an 
das auf etwa 1 mm evakuierte Elektrometer C veranschaulichen. Die den 
Ringapparat enthaltende Messingdose, auf deren Bodenplatte die 
Apparatgrundplatte mit Schrauben des Warmeausgleichs wegen fest 
angepreBt war, war dem Elektrometer unmittelbar aufgesetzt. Um 
die hohe Elektrometerempfindlichkeit voll ausnutzen zu kénnen, waren 
alle Erfahrungen beriicksichtigt zur Fernhaltung von Stérungen. Das 
Leiterstiick BC war auBer den kurz gehaltenen Strecken, an denen im 
ganzen drei Bernsteinisolatoren durchsetzt wurden, nur von sauber 
blanken, in sich verbundenen Messingteilen umgeben. Da eine Gruppe 
von Normalelementen die Hilfsspannung des Elektrometers lieferte, war 
die Empfindlichkeit praktisch konstant: 1 Skalenteil = 11800 Elementar- 
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quanten. Bei HZ konnte innerhalb des Elektrometers durch einen 
elektromagnetisch betriebenen Kontakt der Leiter BC abgeleitet werden. 
Bei J war eine Influenzierungsvorrichtung angebracht, durch die die 
iibergehenden Ladungen durch Spannungsabnahme von einem Kom- 
pensationsapparat K kompensiert werden konnten (vgl. zu den Einzel- 
heiten der Schaltung die angegebenen Elektrometerarbeiten und auch 
die Arbeit in der Elster-Geitel-Festschrift). Der Hilfsstrom im 
Kompensationsapparat war so eingestellt, daB die Erhdhung des Poten- 
tials von J durch Schaltung um 1 Ohm einem Skalenteil des Elektro- 
meters entsprach. Es wurde nur so weit kompensiert, daB das Elektrometer 
stets im mittleren, linearen Teil der Skala sich einstellte. Auf diese 
Weise war eine sehr bequeme Ladungsmessung in einem Bereich von 
10000 Skalenteilen méglich, von denen jeder der oben angegebenen 
Elementarquantenmenge entsprach. -Die Elektrizititsmengenmessung 
hatte durch Steigerung der Hilfsladung des Elektrometers noch emp- 
findlicher gestaltet werden kénnen, doch waren daraus wegen der 
Mangel der anderen Apparatteile keine Vorteile erwachsen (vgl. 5 A). 
Waren alle Isolatoren ladungsfrei und blieb die Temperatur konstant, 
so stand das Elektrometer bei aufgehobenem Erdungskontakt stunden- 
lang auf dem gleichen Skalenteil. Der Schraube A wurde die Spannung 
von einer Batterie kleiner Akkumulatoren zugefiihrt, von der durch 
eine Quecksilbernapfschaltung beliebige Bruchteile abgegriffen werden 
konnten. Die Spannungsleitung fiihrte jedoch unmittelbar nur bis zu 
dem Platinstift F im Vakuum. An F legte sich mit einem Platinstift 
federnd der kleine Bernsteinkondensator H von etwa lcm Kapazitat, 
der bei Betitigung des Magneten 7 durch ein Kontaktpendel alle 
Sekunde sein Potential mit G ausglich. Diese Ubertragungsvorrichtung 
war waihrend der Messungen dauernd in Betrieb, weil sonst das Poten- 
tial von A nicht geniigend konstant war; es wiirden dic Riickstands- 
ladungen der Isolatoren bei Anderung der Potentiale za Nachwirkungen 
Veranlassung gegeben haben. Andererseits lag an der Elektrode. stets 
nur eine der geringen Kapazitiit von einigen Zentimetern entsprechende 
Elektrizit’itsmenge, so daB ein schidliches Anwachsen des Stromes bei 
Abstandsstérungen sicher vermieden war. 

Das Elektrometer und mit ihm der Ringapparat stand auf einem 
1m in den Erdboden hineinreichenden starken Zementsockel. Von 
stérenden Erschiitterungen war daher nichts zu bemerken. Fiir die 
Temperaturkonstanz des Raumes bis +0,1° Schwankung hatte friiher 
eine automatische Regulierung der Gasheizung+) gesorgt. An ihre 


1) G. Hoffmann, Phys. ZS. 18, 321, 1917. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 24 
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Stelle trat im Winter eine automatische Regulierung der Warmeabgabe 
der Zentralheizung, dadurch bewirkt, daBS der Warmwasserheizkérper 
stindig mit voll geéffnetem Hahn angeschlossen war, der Herantritt 
und die Zirkulation der Zimmerluft aber seitlich durch einen Stoff- 
mantel, oben durch eine leicht beschwerte Seidenpapierklappe verhindert 
war, wenn nicht ein durch ein Metallthermometer mit Relais betitigter 
Ventilator Luft an den Heizkérper blies, die Papierklappe hob und 
dem Heizkérper Warme entzog. Die Regulierung arbeitete bei starker 
Schwankung der Temperatur des Heizungswassers so gut, daB die 
Zimmertemperatur um weniger als 1/,° schwankte. Der Ringapparat 
war noch weiter gegen thermische Anderungen geschiitzt dadurch, dah 
die Vakuumdose durch zirkulierendes Wasser mit einem Thermostaten 
in Verbindung stand, dessen Wasser 1/,° iiber Zimmertemperatur auf 
0,01° konstant gehalten wurde, 

Zur Erzeugung der Interferenzringe diente das Licht der griinen 
Quecksilberlinie einer Quarzlampe mit Filter. Die Ablesegenauigkeit 
war etwa 4/,, Ring = 1/,, Wellenlange. 


3. Elektrische Abstandsmessung. 


Fiir das ganze Problem von wesentlicher Bedeutung ist die Ver- 
meidung der gegenseitigen Beriihrung der Flachen bei der Kontakt- 
probe und ihre Ersetzung durch elektrische Influenzierungsmessungen. 
Das Verfahren beruht darauf, daB bei abgeleitetem Leiterstiick BC 
auf A eine Spannung von beispielsweise 20 Akkumulatorenzellen tiber- 
tragen wird. Dann werden bei aufgehobener Ableitung die Kontakte 
um eine durch die Veranderung der Ringstellung gemessene Strecke 
genahert. Die dabei entstehende Influenzladung wird gemessen, wobei 
der Hauptteil bei J in der geschilderten Weise kompensiert wird. Da 
die Potentialinderung von B infolge der Kompensation sehr gering 
ist, so kann die influenzierte Ladung mit groBer Annaherung gleich- 
gesetzt werden der Spannung von A multipliziert mit der Anderung 
der wechselseitigen Kapazitit von A gegen B. Diese Anderung hingt 
aber bei kleinen Abstinden der Kontaktstiicke nur von den raumlichen 
Verhiltnissen in der unmittelbaren Umgebung des kiirzesten Abstandes 
der Kontaktflachen in einer leicht zu ermittelnden Weise ab. 

Zur Berechnung der Ladungsverteilung in der Nahe des kiirzesten 
Abstandes der beiden sich fast beriihrenden Flichen wird angenommen, 
daB die Feldstirke an den Flachen sich berechnet durch den Quotienten 
von Potentialdifferenz und Abstand. Dies ist erlaubt fiir die Um- 
gebung des kiirzesten Abstandes, wenn sowohl der Abstand als auch 
alle anderen Dimensionen klein sind gegen die Kriimmungsradien der 
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Flachen. Die Kraftlinien sind dann als merklich gerade und parallel 
_laufend angenommen. Zur Vereinfachung des Ansatzes setzen wir 
_ voraus, daf die beiden Flachen Rotationsflachen sind mit gemeinsamer 
Rotationsachse, in die auch der kiirzeste Abstand fallt (vgl. Fig. 3). 
Bezeichnet d den kiirzesten Abstand, so ist in einer 


Entfernung z von der Achse der Abstand a der Fig. 3. 
beiden Flachen voneinander gegeben durch (unter = \_ Res 
Vernachlassigung héherer Glieder) d a 
le) Sane A 
eet o a ie 


dabei sind R, und R, die Kriimmungsradien der beiden Flaichen fiir 
x =0. Herrscht die Potentialdifferenz V, so ist die Feldstirke ap 
gegeben durch 


a 
Die Oberflichendichte ist entsprechend: 
Lae rras 
4na 


Die Gesamtladung innerhalb eines Umkreises mit Radius 2, berechnet 
sich zu 


79 9 
: V( «dz ore atf See £2\ ]%o 
pales Sf 285 Eine 
2r 
Dabei ist gesetzt: 1 1 1 
f aiatey > Re 


Gehért zum Radius x) der Flachenabstand H, so ist auch 
E= ¥* fin (d+ H) —In(@)} 

Falls d klein gegen H: 
E="Ftn(@)—In(@)} 


Bei einer Verschiebung aus Abstand d, nach d, ergibt sich die 
Influenzladung zu 


Soll diese Formel unmittelbar benutzt werden, so miissen zur 
Bestimmung von r die Kriimmungsradien der Flichen in der Nahe der 
Beriihrungsstelle gemessen werden. Statt dessen wurden zwei In- 
fluenzierungsmessungen kombiniert und anf elektrischem Wege die 
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wirksame Kriimmung bestimmt. Die Abstande wurden in Ringen & 
als Einheit gemessen (iiber die absolute GréBe von R vgl. 5A). Fiir 
die beiden Messungen wurde gewablt 

d,—d, = 4R 

d, —d, = 4R, 


Me 
m ™G@)™ ees 


folglich: 


aa) aes 
2 12 


Aus dem mefbaren — kann die Gréfe d, ermittelt werden, und 
1 


wenn ein Abstand bekannt ist, ist der Faktor der Influenzierungs- 

funktion gegeben. Praktisch wurde so verfahren, da fiir die Abstande 

0 bis 12 R in Stufen von 1/,;) R die notwendigen Zahlen tabellarisch 

bereitgestellt wurden. _Um ein Bild von der MefSgenauigkeit zu 

geben, sei eine derartige Bestimmung mitgeteilt, mit der stets be- 

gonnen wurde, wenn neue Flachen eingestellt waren. 
Influenzierungspotential V = 41,1 Volt. 


| eee ee her sees EyJEi io ee 

38,0 Lia Gch al — | - | — _ 
37,0 732 1148. 9-1-4165 24 — — 
33,0 1147 — : — 1,80... hime ao 
29,0 1382 1151 231 | — ) — 
33,0 | 1156 — _ — _ 
87,0 Sah. Wal ark ee 1186 618. See ge= a 
33,0 | 1157 | = ) = 1,81 7,85 
29,0 | 1887 1158. | 229 — — 
33,0 1159 — — — — 


Die erste Spalte gibt die EKinstellung in Ringen, vom willkiirlichen 
Abstand aus gezahlt; wachsende Zahlen entsprechen Verkleinerung der 
Abstiinde. Die zweite Spalte gibt die beobachteten kompensierten 
Elektrometereinstellungen, in der dritten Spalte sind die Mittelwerte 
fiir die mittlere Ringstellung (R = 33,0) gebildet. In der vierten 
Spalte stehen die Influenzladungen, durch Differenzbildung der S-Werte 
gewonnen. Aus dem Verhiltnis der H-Werte ergibt sich schlieBlich 
aus der Influenzierungsfunktion der wahre Abstand d,. Offenbar werden 
die Einstellungen mit einer noch iiber 1/,) R hinausgehenden Genauig- 
keit reproduziert. 

Aus dem ermittelten d,-Wert ergibt. sich fiirr der Wert 0,432 mm 
(unter Beriicksichtigung der Elektrometerempfindlichkeit und des In- . 
fluenzierungspotentials). Waren beide Flachen gleichmabig gekriimmt, 
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so wiirden die Kriimmungsradien gleich 0,864 mm sein. Eine gelegent- 
lich ausgefiihrte direkte Bestimmung der Kriimmung gab mit der aus 
den elektrischen Daten errechneten Ubereinstimmung bis auf 5 Proz. 
Der elektrischen Konstantenbestimmung ist jedoch, auch abgesehen 
von der gréferen Einfachheit, der Vorzug zu geben wegen der Be- 
schriankung auf die Umgebung des kiirzesten Abstandes und der Er- 
kennung von eventuellen UnregelmaBigkeiten der Kriimmung. 


4. Gang der Beobachtungen. 


Die Flachen wurden an der Drehbank kugelig geformt und dann 
hochglanzend poliert. Als letztes Poliermittel wurde weiches Leder 
mit Diamantine verwandt, mit abnehmendem Druck und Vermeidung 
frischen Poliermittels entsprechend fortschreitender Schrammenver- 
minderung, wie sie das Mikroskop (60 fache VergréBerung) anzeigte. 
Der schlieBliche Anblick war fast véllige Schrammenfreiheit. Dann 
wurden die Flachen mit frisch destilliertem Alkohol und Filtrierpapier 
gereinigt und nach mikroskopischer Besichtigung, daB kein Faserchen 
hangen geblieben war, unter dem Mikroskop im Ringapparat ein- 
gestellt. Der unter dem Mikroskop eingestellte Abstand durfte 
nicht gréBer wie etwa 40 R sein, weil es unzweckmaBig war, die 
durch Magnetisierung ausgefiihrte Bewegung durch ein zu grofBes 
Intervall gehen zu lassen, da die Stromwarme innerhalb der Spule 
sonst zu stérenden Nachwirkungen Veranlassung gab. Nach Einsetzung 
des Apparates ins Vakuum wurde in der vorher geschilderten Weise 
der Faktor der Influenzierungsfunktion bestimmt und dann der Apparat 
auf 3 bis 4 R Abstand eingestellt und mehrere Stunden sich selbst 
iiberlassen. Die Abstandsmessungen, die zur Kontrolle wahrend der 
MeBreihen wiederholt wurden, geschahen dadurch, da8 unter Beob- 
achtung der Newtonschen Ringe mit passend gewahltem Influen- 
zierungspotential der Abstand um 1,0 R vergréBert und dann wieder 
auf den alten Wert eingestellt wurde. Die entsprechende Elektrometer- 
bewegung (mit Kompensation) mift die Influenzierungsladung. Aus 
ihr ist mit Benutzung des ermittelten Faktors der Influenzierungs- 
funktion der Abstand sofort zu errechnen. Es zeigte sich, solange 
kein thermisches Gleichgewicht eingetreten war, daB die Ringe sich 
langsam verschoben und daf auBerdem die Flachen relativ zu den 
Ringen eine eigene Verschiebung hatten. Beide Verschiebungen lagen 
innerhalb der GréGe eines Ringes. Nach der -Wartezeit blieben sehr 
langsame Bewegungen iibrig, die etwa die GréBe von 0,1. R in der 
Stunde hatten. 
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5. MeBresultate. 


A. Beobachtungen mit gleichen Metallen. Es zeigte sich 
zunichst in Ubereinstimmung mit friiheren Erfahrungen, da8 bei 
Annaherung an eine fiir das Metall charakteristische kritische Feld- 
starke ein Stromiibergang einsetzte. Da aber mit sehr kleinen Elek- 
trizitatsmengen und sehr konstanten Abstanden gearbeitet wurde, so 
kamen Dauerstrébme zur Beobachtung, die minutenlang und bei 
kleinen Stromwerten viertelstundenlang gemessen werden konnten. 
Anderungen von wenigen Prozenten in der Feldstirke gab Steigerung 
der Stromstirke auf ein Mehrfaches. Die benutzten Spannungen 
lagen meist zwischen 40 und 200 Volt, die Abstinde zwischen 0,5 - 
und 3. Man konnte entweder bei konstanter Spannung den Ab- 
stand verkleinern oder bei konstantem Abstand die Spannung er- 
héhen. Die letztere Methode erwies sich als giinstiger, da hierbei 
méglichst wenig Anderungen am Apparat notwendig waren. In jedem 
Falle entstand bei der Anderung der Feldstérke zuniachst eine In- 
fluenzladung, die kompensiert oder abgeleitet wurde, dann wurde der 
Elektrometergang beobachtet. Der kleinste beobachtbare Strom ent- 
sprach einem Gang von einem Skalenteil in der Minute, entsprechend 
197 Elementarquanten (EQ) in der Sekunde (3,2.10—” Amp.). Um 
eine Vorstellung zu geben, wie sich die Messungen gestalteten, sei 
iiber eine Versuchsreihe mit zwei Zinkelektroden ausfiihrlicher berichtet. 


Abstandsbestimmung zu Beginn des Versuches: A = 2,30 R = 442 mu. 


™ * Ro t ~ ~ A 
Angelegte Spannung area geccts Feldstirke 
Volt Skalenteil /Minute Elementarquanten / Sek. Million Volt/em 
0 | 0,8 160 0 

83 1,0 200 1,88 
85 a7, | 530 1,94 
93 2,4 470 2,14 
99 5,1 1000 2,30 
103 14,7 2900 2,41 
105 | 24 4700 2,48 
107 | / 56 11 000 2,55 


Abstandsbestimmung nach der Versuchsreihe A = 2,19 R = 420 uw. 
Dauer des Versuches: 35 Minuten. 


Fiir die Umrechnung des Abstandes in Ringen als Einheit auf 
um ist zu beriicksichtigen, daB die durch Biegung des Eisenringes 
bewirkte Bewegung keine Parallelverschiebung, sondern eine Drehung 
ist. Da die Interferenzerscheinung und die Kontaktflachen an ver- 
schiedenen Stellen liegen, muS eine Reduktion angebracht werden. 
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Der Reduktionsfaktor wurde bestimmt nach Anbringung eines zweiten 
Interferenzlinsenpaares aus dem Verhiltnis der Verschiebungen der . 
Ringe in beiden Systemen und der gegenseitigen Lage der Bezugs- 
_ punkte. Es ergab sich 1 R = 191,7 wu. 

Die erste Zeile der Tabelle gibt die geringfiigige Dauerbewegung 
des Elektrometers, herriihrend von schwachen Ladungen der Igo- 
latoren, an. Sie kann wahrend der Versuchsdauer als konstant an- 
gesehen werden und ist bei den folgenden Zahlenreihen schon in 
Abzug gebracht. Die nichsten Zahlen zeigen, wie in anfangs lang- 
samer, dann schneller Zunahme der Strom mit angelegter Spannung 
ansteigt. Die Gesamtdauer des Versuches ist dadurch bedingt, da8 
zur Messung der schwachen Stréme im Anfang der MeBreihe immer 
eine Aufladezeit von mehreren Minuten erforderlich war. Wahrend 
des Versuches ist eine Abstandsverkiirzung eingetreten. Es wird an- 
genommen, da diese gleichférmig im Laufe der Zeit erfolgt ist. 
Dann kann man berechnen, daS diese Bewegung durch Influen- 
zierung eine Elektrometeraufladung bewirkt, die z. B. bei 100 Volt 
Spannungsdifferenz einem Strom von 320 EQ/sec entspricht. Auch 
dieser Strom ist in der Tabelle passend schon in Abzug gebracht. 
Die gro8e Empfindlichkeit der elektrischen Anordnung gegen diese 
langsamen thermisch-elastischen Wanderungen laBt erkennen, daB eine 
‘weitere VergréSerung der Elektrometerempfindlichkeit ohne Beseiti- 
gung dieser Wanderungen keinen Vorteil gebracht hitte. Hierbei sei 
erwaihnt, da unvermeidliche Stérungen im Arbeiten des Ladungs- 
kontaktes #'G (Fig. 1) trotz Verwendung von Platin im Vakuum eine 
gewisse Elektrometerunruhe, die gelegentlich sich iiber mehrere Skalen- 
teile erstreckte, die Messung kleinster Stréme erschwerte. Immerhin 
zeigt die Tabelle deutlich, wie um 100 Volt Potentialdifferenz herum 
ein Strom einsetzt, der bei Steigerung auf 107 Volt auf den zehn- 
fachen Betrag heraufgeht. Dieser letzte, fiir die vorliegende Ver- 
suchsanordnung als stark zu bezeichnende Strom berechnet sich zu 
1,73.10—* Amp. Die letzte Spalte der Tabelle gibt die herrschende 
Feldstérke (angelegte Spannung/kiirzesten Abstand) in Millionen 
Volt pro Zentimeter als Einheit an. Dabei ist die Abstandsverkiirzung 
wabrend des Versuches beriicksichtigt. 

Bei Beschrankung auf kleine Elektrizititsmengen erwiesen sich 
die beobachteten Erscheinungen durchaus als konstant, sowie aber 
stirkere Stréme zugelassen werden, wird der Ladungstransport von 
einer Verinderung der Flichen begleitet, die sich dadurch bemerkbar 
macht, daB beim Zuriickgehen auf Schwiichere Spannungen der Strom 
auf héheren Werten zuriickbleibt, also eine Art Nachwirkung resultiert. 
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Bei Benutzung verschiedener Abstinde zeigt sich, daB stets die 
maximale Feldstarke mafgebend ist. Nimmt man eine bestimmte 
Stromstirke — etwa ein Skalenteil/Sek. — als normal, so ist die 
Beziehung zwischen Spannungsdifferenz und Abstand geradlinig. 

Bei Benutzung verschiedener Metalle sind die Erscheinungen 
ahnlich, nur bestehen Unterschiede in der Héhe der bestimmenden 
Feldstairke. Nimmt man wieder die genannte Stromstiarke als normal, 
so resultieren fiir verschiedene Metalle folgende Werte: 


Platin-lridinra%, teas a. et 4,8 . 10° Volt/cm 1) 
upier lsu eee eae peters 358.108 x 

BS ve ayy ony NP 3,55,108 

Pian NO Des hit yes ra 8,48 . 108 . 
PATA UT sheets Sree 8,4 .108 - 
Wirth ie See TENE: 27.108 
Bléivgrn.. 3) theupsuecimr eae De gl OG ; 


Diese Zahlen beziehen sich, wie erwahnt, auf hochglanzend 
polierte sauberste Flachen. Von dem sich gut polierenden Kupfer 
sind verschiedene Proben untersucht worden; die Unterschiede zeigen, 
wie weit man von Konstantenbestimmung sprechen kann.  Geringer 
polierte, oxydierte, durch stirkere Stréme abgenutzte Flachen geben 
erheblich geringere Werte, die unter 50 Proz. der angegebenen Zahlen 
herabgehen kénnen, obwohl die Flichen fiir das unbewaffnete Auge 
noch durchaus als hochglinzend erscheinen. Die ,,kritische Feldstirke“ 
ist fiir alle untersuchten Metalle von der gleichen GréSenordnung. 

B. Beobachtungen mit ungleichen Metallen. Meine ersten 
Beobachtungen mit ungleichen Metallen mit Wechsel der Stromrich- 
tung schienen das Resultat von Earhart (Il. c. 1908) zu _bestitigen, 
da8 das Metall mit geringerer kritischer Feldstarke fiir den Stromeinsatz 
maBgebend sei, unabhangig von der Richtung. Erst die genaueren 
Messungen ergaben deutliche Einseitigkeit der Entladung, und zwar 
in dem Sinne, daf negative Elektrizitét leichter austritt. Doch sind 
die Unterschiede fiir die Stromleitung in beiden Richtungen keines- 
wegs so groh, wie sie etwa dem Verhialtnis der kritischen Feldstarke. 
der beiden benutzten Metalle entsprechen wiirden. Daher auch das 
anfingliche Resultat. Das Nahere zeigen die folgenden MebBreihen, 
die auch auf andere Fragen der Art “der Messung und der Mef- 
genauigkeit Auskunft geben. 

Material: Zink-Platiniridium. 

Abstand: A = 2,45 R = 470 wu, vorher und nachher gleich. 

Dauer des Versuches: 11/, Stunden. 


1) 1910 hatte ich fiir Platin-Iridium 4,0.10° Volt/cem gefunden (I. c.). 
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Die folgenden drei Doppelkolonnen geben eine fortlaufende Be- 
obachtungsreihe. Positive Spannung bedeutet: Zink positiy gegen 
Platin. 


le J V J V | J 
+- 120 + 1,7 + 138 5 — 140 — 35 
— 120 — 5,38 — 138 —15 — 140 — 40 
— 124 — 7,7 — 140 — 22 + 140 + 17 
Lae +13 + 140 + 12 + 136 +17 

126 + 4 a koee | + 4 + 132 +18 
LAG sh ie" 155 —136 — 18 + 126 + 9 
—130 | —7 — 140 — 30 —126 | —15 
+ 180 4 —140 | — 42 —120 | —20 
+132 | 3 +140 | +12 —110 — 8 
—1384 | —5 + 140 . +183 +110 + 1 
— 138 —12 — 140 — 40 


Die thermischen Bedingungen waren bei diesem Versuch sehr 
giimstig, daher keine meBbare Verinderung des Abstandes. Die neben 
den Spannungen in Volt stehenden Stromwerte haben Skalenteile pro 


Fig. 4. 


a 
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Skalenteile/Minute 


100 110 120 130 140 Volt. 150 


Minute als Hinheit. Die Elektrometerempfindlichkeit war unverindert 

die frither angegebene. Es wurde zwischen Plus- und Minusspannung 
 stiindig gewechselt. Die Resultate sind in die Fig. 4 eingetragen. 
Die bei A beginnenden und bei E endigenden Linienziige, yon denen 
der ausgezogene Zink negativ, der punktierte Zink positiv entspricht, 
zeigen deutlich den starken Stromanstieg in der Nahe von 140 Volt, 
und zwar liegen die negativen Spannungen entsprechenden Werte 


a ° 
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erheblich iiber den positiven. Beim Riickgang auf kleinere Span- 
nungen zeigt der Strom die schon erwahnte Nachwirkung. 

Aus 140 Volt und 470 uw Abstand berechnet sich als Feldstirke 
E = 2,98.106 Volt/em, die in der Nahe des fiir zwei Zinkelektroden 
beobachteten Wertes fallt. 

Eine andere Zn Pt-MeBreihe ergab folgende Werte: 

Material: Zink-Platiniridium. 
Abstand: A = 0,30 R = 57,6 uu, vorher und nachher. 


V a | V J V J 
+ 4 — 3,6 —12 — 21 + 16 +. 6,7 
— 4 —83 —12 — 26 — 16 — 540 
— 6 0 —14 — 54 +16 + 7 
+ 6 —2 —14 — 75 —16 — 540 
+ 8 + 4,6 +14 + 20 —14 — 260 
— 8 +2 + 16 + £17 —i12 — 200 
—10 — 3,8 —16 — 330 —10 — 120 
+ 10 + 6,7 + 16 + 7,5 + 10 + 20 
+ 12 +4 — 16 — 400 


Die kritische Feldstirke berechnet sich za 2,8.10¢ Volt/em. Die 
Versuchsdaten sind in die Fig. 5 eingetragen, die die chee Strom- 
leitung sehr deutlich zeigt. 

In durchaus analoger Weise verliefen auch die Versuche mit 
Aluminium-Platin. 

Es seien noch Versuche mit Bleiglanz-Platin erwihnt. Ein kleiner 
Bleiglanzkristall wurde in eine Messingfassung eingeklemmt und mit 
Kittlack fixiert. Die Vorderflache wurde kugelig anpoliert. Bleiglanz 
Ja8t sich leicht hochglanzend polieren. Es ergab eine Mebreihe bei 
+ 80 Volt und 1,45 R Abstand, daB der Strom mit Bleiglanz als 
Kathode zwei- bis zehnmal starker ist wie als Anode. 

Bei einem anderen Versuch mit den gleichen Materialien war 
der Effekt gerade umgekehrt. Hier aber zeigte sich als Grund, da 
durch ein Versehen die beiden Flachen zur Beriihrung gebracht waren. 
Es waren, wie eine nachtragliche mikroskopische Besichtigung ergab, 
kleine Bleiglanzsplitter auf die Pt-Flache gekommen und _ hatten 
offenbar als Stromaustrittsstellen gewirkt. 

- Diese Erscheinung fiihrte dazu, zu versuchen, wie sich rauhe und ~ 
glatte Flichen desselben Materials gegeneinander verhalten wiirden. 
Bei Kupfer, von dem die eine Flache hochglanzend mit Leder in der 
iiblichen Weise poliert war, die andere nur mit feinstem Schmirgelpapier 
zum Schlusse behandelt war, so daB, unter dem Mikroskop gesehen, 
Schrammen von etwa 1/,9)) mm geschitzter Breite die ganze Flache 
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durchzogen, ergaben sich bei wechselnder Umkehrung der Spannung 
und konstantem Abstand folgende Stromwerte (Skalenteile/Minute) : 


Mattiert negativ |  Poliert negativ 
840 360 
720 390 
2000 
510 
1200 750 
1100 . 


usw. 

Die Beobachtungen waren aber nur roh ausfiihrbar, da offenbar 

wahrend des Stromiiberganges Materialveranderungen ‘erfolgen, die 
die Stromstirke beeinflussen. Die Austrittsspannung ist sehr niedrig 
(0,64.10% Volt/em). Das ent- 
spricht der Tatsache, daB als Fig. 5. 
Folge der rauhen Oberfliche / 
die lokale Feldstairke erheblich 
tiber der ‘durchschnittlichen 
liegt. 

Versucht man mit ganz eae 
kleinen Abstiinden und ent- 

: T 
sprechend kleinen Spannungs- 
differenzen zu arbeiten, so bildet 
die Konstanz des Abstandes 
die Hauptschwierigkeit. Eine 
Reihe, bei der sebr sorgfiiltig 
auf Erreichung thermischer 39 
Ruhe hingearbeitet war, sei in 
umstehender Tabelle mitgeteilt. 

Die Einseitigkeit des Effek- 100 
tes tritt hier besonders deutlich 
hervor, andererseits aber auch 
die wohl durch geringe Ab- a 
standsverkiirzung bedingte Ver- 
schiebung der Stromwerte. Die Austrittsfeldstirke berechnet sich 
unter Beriicksichtigung der geringen Genauigkeit der Abstandsmessung 
wesentlich iibereinstimmend mit friiheren Zahlen zu 2,2.106 Volt/em. 

Wiirden bei den Versuchen ,J[onenstoSeffekte* im Vakuum oder 
in oberflichlichen Gashiuten mitsprechen, so wire statt der konstanten 
kritischen Feldstirke eine kritische Potentialdifferenz zu erwarten. 
Auch liegt die Spannung von 6 Volt niedriger als die meisten_,,Ioni- 
sierungsspannungen“ der Gase. 


a 
So 
i=] 


Zn — Pt 


Skalenteile/Minute 


_ 
So 
Ss 


300 


10 Volt 20 
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Material: Zink-Platiniridium. 
Abstand: 0,15 R = 28uu, vorher und nachher. 


Vv a V ¢ 

: 
+4 0 +8 + 5 
—6 — 20 —6 — 600 
+6 + 2 +8 + 100 
—6 — 200 6 3 
+6 | + 0,5 r is 


Hinheit fiir 7: Skalenteile pro Minute. 


Bei so kleinen Gesamtspannungen kommt zur Berechnung der 
Feldstirke auch die Gréfe des Voltaeffektes in Betracht. Er kann 
durch Influenzmessungen ermittelt werden durch Verschiebung der 
Flachen durch gleiche Strecken einmal ohne 4uBere Spannung, dann 
mit kleiner bekannter 4dBerer Plus- und Minusspannung. Im spe- 
ziellen Falle wurde ermittelt eine Spannungsdifferenz Zink positiv 
gegen Platiniridium von 0,21 Volt. Der Voltaeffekt wirkt also im 
Falle, daB negative Spannung an Zink angelegt wird, feldverkleinernd. 
Die Voltakorrektion ist an die eben zitierte MeBreihe nicht angebracht. 


6. Elektronenaustritt durch hohe Feldstarken. 


Die vorstehend referierten Messungen, die einen kleinen Auszug 
aus zahlreichen analogen MeBSprotokollen darstellen, zeigen, da es 
sich um einen wohldefinierten Effekt handelt. Man wird zu der 
Anschauung gefiihrt, daB bei elektrostatischer Aufladung einer Metall- 
fliche bei Annaherung an eine kritische Feldstirke ein Elektrizitits- 
austritt erfolgt. Als Metalloberfliche gilt bei diesen Messungen, 
entsprechend der Methode der Influenzierungen, die AuSerste Grenz- 
schicht, innerhalb der die Elektrizitaét sich frei bewegt. Es kann in 
Anniaherung von einer kritischen Feldstirke gesprochen werden, weil 
der Austrittseffekt bei Herangehen an diese nach Millionen Volt pro 
Zentimeter zihlende Feldstirke sehr steil einsetzt. Bei negativer 
Aufladung treten aus dem Atomgefiige die Elektronen aus, bei posi- 
tiver Aufladung geniigt eine geringe weitere Feldverstarkung, um 
auch Metallatome loszureiBen. Messungen kénnen daher nur dann 


Erfolg haben, wenn mit ganz geringen Elektrizitatsmessungen operiert — 


wird, weil sonst der sich bildende submikroskopische Metallstanb die 
Erscheinung heherrscht. Friihere Arbeiten haben daher immer zu 
zweifelhaften Resultaten gefiihrt. 


ts Gat 
oe 
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Auch die sehr sorgfaltige Arbeit von Rother 1) behandelt wohl 
im wesentlichen die Eigenschaften einer aus Metallpulver gebildeten 
schlecht leitenden Schicht. Die vorliegende Arbeit wird vielleicht 
auch numerisch nichts Endgiiltiges bringen; Oberflichenschichten, 
Wasserhiuten usw. werden Einfliisse zukommen, wenn sie auch nach 
meinen bisherigen Erfahrungen keinen entscheidenden Einflu8 haben. 

Sucht man die Resultate theoretisch zu verwerten, so wird man 
einer bestimmten Feldstirke (V/a) — Bezeichnungen nach Ab- 
schnitt 4 — eine Stromdichte j zuordnen. Da bei den Messungen 
gekrimmte Flichen verwandt werden, setzt sich der beobachtete 
Gesamtstrom zusammen: 


r= fier = (7(2ar 


Zerlegt man senkrecht zum kiirzesten Abstand die Flichen durch 
Schnitte in gleichen Abstiinden da voneinander in Zonen, so haben 
diese alle gleichen Flicheninhalt. Jeder Zone entspricht daher nicht 
nur eine bestimmte Stromdichte, sondern auch eine nur vom Abstand 
abhangige Gesamtstromstirke. Werden die Flichen als Ganzes um 
die Strecke da einander genihert, so tauscht jede Zone mit der 
Nachbarzone ihre Stromstiirke aus und in der Umgebung des kiirzesten 
Abstandes wird eine neue Zone angesetzt. Es ist also 


dF = 2arda, 
: T= |7(<)2araa, 
a 
Ls Od 
()=se- 

’ Beobachtet man also die Anderung des:Gesamtstromes mit dem 
Abstand, so kann daraus, wenn die Kriimmungsverhiltnisse (r) bekannt 
sind, sofort die Funktion f(V/a) entnommen werden. 

Bei den referierten Messungen ist an Stelle der Abstandsinde- 
rung die Spannungsinderung getreten; da aber die Spannungsinde- 
rung fiir den vorliegenden Fall angeniihert mit einer gleichprozentigen 
Abstandsinderung gleichgesetzt werden kann, so kann aus den MeB8- 
daten tiberschlaglich entnommen werden, daf mit Stromdichten von 
10—* Amp./qem und wirksamen Flichen yon 10-5 qmm GriéBe zu 
rechnen ist. Es kommt bei der hier benutzten Flachenkriimmung 
nur ein Flichenstiick von 1/;5) mm Radius in der Nihe des kiirzesten 
Abstandes fiir die Erscheinung in Betracht. Wie rasch sich die 


1) F. Rother (l.c.). 
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Entladungsfunktion mit wachsender Feldstirke andert, kann den 
Kurven ungefahr entnommen werden. Die genauere Ermittelung 
setzt eine Ausdehnung der Messungen nach geringeren Stromdichten 
voraus, die aber wegen der thermischen Stérungen recht betricht- 
lichen Schwierigkeiten begegnet. Aus dem gleichen Grunde wird die 
Untersuchung der Abhingigkeit des’ Effektes von der Temperatur 
nicht einfach sein. 

Fiir die liebenswiirdige . Bereitwilligkeit in Gewahrung der Mittel 
zu der vorliegenden Arbeit bin ich Herrn Prof. W. Kaufmann zu 
groBem Danke verpflichtet. 


Konigsberg, Physik. Institut der Universitat, Januar 1921. 


Anmerkung bei der Korrektur. Prof. Kaufmann machte 
mich darauf aufmerksam, da offenbar mit meinen Resultaten eine 
Beobachtung R. Millikans in Beziehung steht (Phys. Rev. 12, 167, 


1918). Millikan gibt an, daB er Funkenentladungen mit duBerst- 


kurzwelligen Linienspektren beobachtet hat zwischen nah beieinander 
befindlichen Metallelektroden im extremen Vakuum unter Anwendung 
sehr hoher Spannungen und Feldstirken (bis zu 150000 Volt/mm). 
Das Potential zur Erzeugung dieser Funken war unabhangig von dem 
Restgasdruck, vorausgesetzt, dab er geniigend klein war (zwischen 
10— und 10-8 mm Hg). 


rte = 
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Uber magneto-elastische Effekte. 
Von Walther Gerlach und Peter Lertes. 
1, Mitteilung. 
Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 17. Januar 1921.) 


1. Vor einiger Zeit hat H. Barkhausen?) einen interessanten 
Versuch mitgeteilt: Eine um ein Ferromagnetikum gelegte Spule ist 
iiber einen Lautverstérker mit einem Telephon verbunden. Wird das 
Ferromagnetikum magnetisiert, so hért man in dem Telephon ein 
rauschendes oder prasselndes Geriusch. Barkhausen schliefSt aus 
seinen Versuchen, daf die Ursache des Geraiusches zwar nicht in dem 
durch Umklappen einzelner Molekularmagnete erzeugten Induktions- 
stoB zu suchen ist, aber doch mit dem molekularen Richtungsvorgang 
der Molekularmagnete verbunden, ,in der Bildung oder Sprengung 
gréBerer Verbinde von Molekularmagneten“. Mit der Magnetisierung 
sind bekanntlich eine ganze Reihe molekularer Vorginge verbunden. 
Wir haben daher versucht zu entscheiden, welche von ihnen in erster 
Linie fiir den beobachteten Effekt in Frage kommen und hierzu eine 
Reihe quantitativer Versuche ausgefiihrt, die wir im folgenden mit- 
teilen méchten, Sie haben zu der Ansicht gefiihrt, daB nicht die 
Magnetisierung als solche, sondern in erster Linie magneto- 
elastische Effekte, wie die Magnetostriktion des Ferromagnetikums 
fiir die- beobachtete Erscheinung in Betracht kommen. 


Versuchsanordnungen. 


2. Eine zwischen den Polschuhen eines Ruhmkorffschen Elektro- 
magneten drehbare enge Spule (z. B. 2000 Windungen, 75 8) enthilt 
einen Kern aus dem zu untersuchenden Ferromagnetikum. Die Spule 
ist an eine Wippe angeschlossen, welche einerseits mit einem balli- 
stischen Galyanometer verbunden, andererseits iiber einen Dreifach- 
lautverstarker [fiir die Uberlassung des Lautverstirkers sind wir der 
drahtlosen Empfangsstation des meteorologischen Instituts (Prof. Linke) 
za bestem Dank verbunden] gefiihrt ist, dessen Telephontransformator 
iiber einen Gleichrichter (Pyritdetektor) zu einem sehr stark ge- 
dampften Galvanometer fihrt. So konnten beim Umdrehen der Spule 
um 180° nacheinander der bei Ummagnetisierung des Kernes ent- 
stehende Induktionsausschlag und das dabei auftretende Geraiusch — im 
folgenden kurz ,der Effekt“ genannt — quantitativ gemessen werden. 


1) Phys. ZS. 20, 401, 1919. 
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In einer anderen Anordnung war die Spule weit und feststehend 
zwischen den Polschuhen angeordnet, in ihr lieB sich ein Kern aus 
dem zu untersuchenden Material zur Ummagnetisierung drehen. 

Zur Untersuchung der Temperaturfunktion des Effektes wurde 


in eine Spule ein kleines, gut wArmeisoliertes elektrisches Ofchen 


gebracht, in dessen Inneren der Kern lag. Die Zufiihrung des Heiz- 
stromes war so gefiihrt, daB sie das Drehen der Spule im Magnetfeld 
vicht behinderte. Die Temperatur wurde mit einem an den Kern 
gefiihrten feindrahtigen Thermoelement Konstantan—Silber gemessen, 


E Fig. 1. 
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das in Verbindung mit einem Hartmann-Braunschen Millivoltmeter 
geeicht wurde. Bei einigen Versuchen wurde der Kern selbst elek- 
trisch geheizt. 

3. Relative Werte fiir das magnetisierende Feld erhielt man durch 
Umdrehung der Spule ohne Kern; geeicht wurde der Magnet mit 
einer Wismutspirale, er zeigte keine in Betracht kommende Remanenz. 
Die bei Umdrehen der Spule mit Kern erhaltenen Ausschlage, ver- 
mindert um die Ausschlige beim Drehen der kernlosen Spule, gaben, 
als Funktion des magnetisierenden Feldes aufgetragen, die ,,mittlere 
Kommutierungskurve*. Es wurde gepriift, daS das Umdrehen der 
Spule ohne Kern iiber Verstarker und Detektor keinen Galvanometer- 
ausschlag gab. 


Die Magnetisierungsfunktion des Effektes, 


4. Mit langsam gesteigerter Feldstarke wurden Induktion und 


Effekt nach 2. gemessen. Die GréBe des Effektes ergab sich ab-— 


hangig von der Schnelligkeit des Umdrehens. In Fig. 2 bis 4 gibt 
—- die Kommutierungskurve; die Effektkurve © © ist bei mittlerer 
Umdrehungsgeschwindigkeit (etwa 2sec fiir 180°), 00 bei schneller 
(1/, sec bis 1/,)sec), 88 bei méglichst langsamer Umdrehung gemessen. 
Fig. 2 ist weiches (Elektrolyt-) Eisen, Fig. 3 siliciertes Eisen, Fig. 4 
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nickellegiertes Eisen. Simtliche Proben waren kleine Drahte oder 
Blechstreifen von 3 bis 4cm Lange und einigen Zehnteln Millimeter 
Dicke. Andere Ferromagnetika gaben ahnliche Kurven. Die Kurven 
sind stets reproduzierbar. Uhber die Abhangigkeit der GréBe des 


Effektes von der Art des Ferromagnetikums sind die Versuche noch 
nicht abgeschlossen. Nickel gibt sehr starken, Stahl kleinen Effekt. 

5. Wird mit dem Telephon beobachtet, so hért man fast stets 
ein Rauschen. Das Prasseln, welches Barkhausen beschreibt, trat nur 
selten auf. Es scheint uns, dafB diese Klangform nicht im Effekt, 
sondern im Telephon begriindet ist. Bei sehr langsamem gleich- 
m&Bigen Drehen und geringer Verstirkung geht das Prasseln in 
Rauschen iiber. Bei hohen Feldern hért man statt eines Rauschens 
oder dergleichen meist ein einmaliges scharfes Knacken. 

6. Ferner hért man nach plétzlichem Ausschalten des Magneti- 


sierungsstromes ein viele Sekunden (10” bis 20”) andauerndes, langsam 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 25 
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abklingendes Rauschen. Geht man von einem hohen magnetisierenden 
Felde plétzlich zu einem niederen Felde iiber, so tritt das Nachprasseln 
nur dann auf, wenn in beiden Feldern oder nur in dem niederen 
noch keine magnetische Sattigung des Kernes erzielt ist. Felderniedri- 
gungen innerhalb des Sattigungsgebietes bewirken kein Nachprasseln. 
Das erstmalige Umdrehen des Kernes in schwachem Felde nach yor- 
heriger starker Magnetisierung gibt einen bedeutend stiirkeren Effekt 
als nachheriges Umdrehen. 


Die Winkelfunktion des Effektes. . 


7. Es wurde mit dem Telephon festgestellt, in welchem Teil der 
Drehung, d.h. also in welchem Stadium der Ummagnetisierung der 
Effekt auftritt. Hierbei ergaben sich bedeutende Unterschiede bei ver- 
schiedenen ferromagnetischen Materialien, ferner eine typische Abhangig- 
keit von der Feldstirke. Letztere besteht darin, da das Geriusch, 

welches in schwachen Feldern auf 
_—,—, einen gréBeren Winkelbereich ver- 


° ) = 20 Gaus teilt ist, in héheren Feldern sich 
|_ 100 Gauf8 | 


500 GauB 


Fig. 5. 


der Nahe von 90° (Spulenachse L 
zum magnetisierenden Felde) zu- 
sammenzieht. Dieser Bereich wird 
mit steigender Feldstarke auch 
dann noch enger, wenn die 
Magnetisierungskurve schon lange 
im Sattigungsgebiet verlauft. Wei- 
ches Eisen zeigt den Effekt 
symmetrisch zur L-Stellung in 
beiden Drehungsquadranten, 
Schmiedeeisen eine Verschiebung 
in den zweiten Quadranten, Nickel 
und besonders Stahl zeigen den 
0°30 6090-120 160 1s0”~=Ct«<“‘«éieiKE: Nr im zweiiten Quaadreanten. 
Einige Kurven geben die Winkel- 
funktion (Fig.5) in Abhaingigkeit von der Feldstirke fiir drei Felder 
(20, 100, 500 GauB). Die Spule wurde hierbei ruckweise von 0° 
(S parallel zur Spulenachse) um bestimmte Winkel (Abszisse der 
Figuren) gedreht, iiber 90° (G1 zur Spule) nach 180° (H negativ, 
parallel zur Spulenachse). Die Ordinaten geben den Bereich und 
die geschitzten Lautstirken des Effektes. 


auf einen ganz kleinen Winkel in - 


“Ne 
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8. Dab der Effekt mit der Anderung der Induktion parallel geht, 
folgt aus Fig. 6, in welcher bei gleichem Verfahren mit dem Galvano- 
meter die Spuleninduktionsausschlage, die Induktion des Ferromagneti- 
kums und der Effekt gemessen wurden, und zwar in zwei extremen 
Fallen: fiir weiches Eisen und Stahl. 

9. Das Zusammenschrumpfen des Effektes auf einen sehr kleinen 
Winkelbereich bei héheren Feldern ist der Grund fiir die Abhangig- 
keit der galvanometrisch gemessenen Effektausschlige von der Um- 
drehungsgeschwindigkeit, wie sie in 4. gezeigt wurde. Bei schnellem 


Fig. 6. 


© Effekte 
x Induktion 
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Hinwegdrehen der Spule iiber einen engen Effektbereich kann sich der 
Effekt nicht geniigend ausbilden, wihrend die GréBe des Induktions- 
ausschlags unabhingig von der Umdrehungsgeschwindigkeit ist). 


Die Formfunktion des Effektes. 


10. Die GréBe des Effektes im Sattigungsgebiet ist abhingig von 
der Dicke des Kernes (bei gleicher Linge gleichen Materials). Sehr 
diinne Drahte (0,015 mm Durchmesser) geben nur sehr schwachen Effekt, 
welcher im Telephon bei Dreifachverstarkung nur bei hohen Feldern 


1) Hierdurch ist auch Barkhausens Beobachtung erklart, daB bei Hor- 
versuchen Effekt und Induktionsausschlag nicht immer parallel gehen, und da& 
der Effekt ein Maximum fiir eine gewisse Feldstirke zeigte. 
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gerade noch als feines Knacken hérbar ist. Kerne, welche die Spule 
ganz ausfiillen, geben auch bei maximaler Magnetisierung gleichfalls 
nur schwachen Effekt. Dazwischen liegt ein Gebiet, in welchem in 
gewissen Grenzen der Effekt proportional dem Querschnitt des Kernes 
ist; z. B. bei einem inneren Durchmesser der Spule von 8mm: 


Durchmesser |} Byffekt Durchmesser||.  Effekt 
mm mm 
Schmiedeeisen . 0,2 80 Nickeldraht. . 0,2 270 
0,4 360 0,5 1500 
1:4 1:4,5 1:6 | 1:5,5 


Fig. 7 gibt die zwei Nickelversuche bei ziemlich langsamem Um- 
drehen des .Kernes im Felde. 

11. AuBer stabférmigen Kernen wurden Kugeln untersucht: Das 
Umdrehen einer Kugel aus weichem Eisen (Durchmesser 10 mm und 


Fig. 7. 


Nickel 


0 50 100 150 200 Gaui 


30 mm) im homogenen Magnetfeld gab auch bei sehr hohen Feldern 
(iiber 1000 Gau8) keine Spur von Effekt, wie natiirlich auch, trotz 
der Ummagnetisierung der Kugel, kein Induktionsausschlag durch 
dieses Vorgehen erhalten wird, da die Kisenverteilung im Felde nicht 
geindert wird. Dagegen tritt der Effekt wieder auf, wenn das Magnet- 
feld plétzlich ausgeschaltet wird, und zwar als anfinglich starkes, 
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langsam abklingendes Rauschen, wie bei Stabkernen. Auch tritt 
Effekt — und Induktionsausschlag — dann auf; wenn die Kugel 
»Schlagend* gedreht wird, so daB sie bei einer Umdrehung um 180° 
durch inhomogene Teile des Magnetfeldes gefihrt wird, also die 
Magnetisierung nicht nur ihrer Richtung, sondern auch ihrer GréBe 
nach im Verlauf einer Umdrehung geindert wurde. Das gleiche 
Resultat zeigt eine Kreisscheibe von etwa 3mm Dicke und gleichem 
Durchmesser wie die gréBere Kugel. Auch zeigt die Kugel den 
Effekt, wenn sie nach Magnetiaterting in starken Feldern in einem 
schwachen Felde zum ersten Male durch Drehen um 180° ummagneti- 
siert wird; nachher zeigt sie jedoch den Effekt nicht mehr. 

12. Es wurden ferner der Linge nach unterteilte Stabkerne 
und Kisenfeilicht untersucht. Bei letzteren trat ein Effekt iiber- 


Fig. 8. 
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haupt nicht auf, gleichgiiltig, ob das Pulver lose gepreBt oder in 
Paraffin oder Woodsches Metall eingebettet war. Bei unterteilten 
Stében wurde der Effekt um so schwicher, je kleiner die Teile ge- 
macht wurden. Auch hier war es gleichgiiltig, ob die Teile durch 
eine Papierschicht, diinne Siegellackkittung oder Zinnlétung getrennt 
waren; dagegen wurde der Effekt sofort stirker, wenn die ebenen 
Stirnflichen der Teile fest zusammengepreBt wurden. In Fig.8 sind 
Messungen an einem 3cm langen, 0,6 mm dicken, stark ausgegliihten 
Kisendraht gegeben. > und © geben Kommutierungskurve und 
Effektkurve des Stabes, + und [ die geinderten Kurven, wenn der 
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Stab in acht gleiche Teile zerschnitten und dann mit diinnen Zinn- 
schichten zusammengeliétet war. Wiahrend bei hohen Feldern in beiden 
Fallen gleiche Magnetisierung erreicht wurde, ist der maximale, bei 
den Teilen beobachtete Effekt nur 80 gegen 4000 beim Stab, also 
nur ein Fiinfzigstel. Das Ansteigen des Effektes liegt in beiden 
Fallen etwa im Gebiet des Ansteigens der Induktion. 


Die Temperaturfunktion des Effektes. 


13. Die Versuchsanordnung ist unter 2. beschrieben, Die in 
Fig. 9 wiedergegebenen Resultate wurden so erhalten, daf das Ferro- 
magnetikum (Nickel) so lange geheizt wurde, bis bei Umlegen der 


= 400 Gau8 
O Effekte far = 70 Gau8 


15 40 65 90 116 140 165 190 215 240 265 290 315 340 
Temperatur °C 


Spule mit Kern kein Effekt mehr gehért wurde. Diese Temperatur 
wurde abgelesen und dann nach Ausschalten des Heizstromes bei 
langsam fallender Temperatur der Effekt als Funktion der Temperatur 
mit Detektor und Galvanometer gemessen. Bei einer zweiten Ver- 
suchsreihe wurde statt des Effektes die Anderung der Induktion mit 
der Temperatur gemessen; sie ist in der oberen ausgezogenen Kurve 
dargestellt und hat den bekannten normalen Verlauf. Ganz anders 
verlaufen die Effektkurven, gemessen in magnetisierenden Feldern 
von 20, 70 und 400 GauB8 (bei 400 GauB sind zwei Messungsreihen 
eingezeichnet, < und +, zur Beurteilung der Versuchsgenauigkeit). 
Die Kurven zeigen, da8 die Temperaturfunktion von dem magneti- 
sierenden Felde abhangig ist. 
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14. Kine weitere Beobachtung mu8 erwabnt werden: mit wach- 
sender Temperatur verteilt sich der Effekt auf einen gréBeren Winkel- 
bereich, wie sich bei Versuchen mit Telephon statt Detektor und 
Galvanometer, die stets zur Kontrolle parallel ausgefiihrt wurden, 
herausstellte, auch scheint das Rauschen bei hdherer Temperatur 
»Weicher“ zu werden. Versuche mit Eisen statt Nickel gaben quali- 
tativ dasselbe, doch geniigte zur Messung bei hohen Temperaturen 
die Anordnung nicht. 


Mechanische Erzeugung des Effektes. 


15. Durch Dehnen und Zusammendriicken eines durch die Spule 


’ gefiihrten kurzen Drahtes wird ein Gerausch erzeugt, welches ganz dem 


durch Ummagnetisierung erzeugten entspricht. Wird der Dehnungs- 
versuch mit einem langen, freigespannten Draht gemacht, so hért man 
statt des Gerausches einen Ton, welcher der Longitudinalschwingung 
des Drahtes entspricht. : 


Der Effekt an nicht ferromagnetischem Material. 


16. Wird ein durch die Spule frei gefiihrter langer Draht oder: 
Stab zu Longitudinalschwingungen angeregt, so tritt, nachdem die 
Schwingung bis unter die Hérgrenze abgeklungen ist, erneut im 
Telephon ein starkes Ténen auf, wenn der Drabt magnetisiert wird, 
und zwar entstehen nacheinander immer hdhere reine Téne. Derselbe 
Versuch gelingt auch mit nicht ferromagnetischen Kernen (Messing, 
Kupfer), jedoch tritt mit ihnen bei plétzlicher Erregung des Magnet- 
feldes nur ein Ton auf, welcher langsam abklingt. Da8 es sich nicht 


_um eine reine Wirbelstromerscheinung im Kern infolge Erregung des 


Magnetfeldes handelt, folgt daraus, daS Erregung des Magnetfeldes 
ohne vorherige Anregung der Schwingung des Kernes keinen Effekt 
gibt. Es ist unwahrscheinlich, da8 geringe Spuren von Eisen fiir die 
Erscheinung in Betracht kommen, weil, wie unter 12. gezeigt, fein 
unterteiltes Eisen keinen Effekt gab. Bei kurzen para- oder dia- 
magnetischen Kernen in Versuchen, analog den beschriebenen an 
ferromagnetischem Material, wurde kein Effekt gefunden. Eine Unter- 
suchung dieser Beobachtung ist im Gange. 


Zur Deutung des Effektes. 


17. Wir betrachten zunichst die Beobachtungen, welche durch 
das bekannte magnetische Verhalten der untersuchten Materialien be- 
dingt sind. Die Winkelfunktion (7) steht in eindeutigem Zusammen- 
hang mit der Koerzitivkraft K, in dem der Effekt (und entsprechend 


392 Walther Gerlach u. Peter Lertes, Uber magneto-elastische Effekte. [IV/3 


die Induktion) in um so sp&teren Stadien der Ummagnetisierung auf- 
tritt, je gréBer K ist. 


| 
Matétal As oon teh { | Blektrolyt-| FeSi ee Eisen- Schmiede- Nickel Stahl 
YY eisen ) raht eisen 
Auftreten des Effektes 0° 309 || 50° 500 80? | > 900 
Koerzitivkraft . <i ~1 | 2 ~2 ~s8 > 20 


Auch die Abnahme der Koerzitivkraft mit steigendem Magnetismus 
des Ferromagnetikums kommt deutlich darin zur Geltung, daf der 
Effekt mit wachsender Temperatur sich auf einen gréBeren Winkel- 
bereich verteilt (14.). 

In dem Zusammenschrumpfen des Effektes auf kleinen Winkel- * 
bereich (7 und 9) in hohen Feldern kommt die Remanenz zur Geltung. 
Diese bedingt das Fehlen des Nachprasselns bei Anderungen des 
magnetisierenden Feldes im Sattigungsgebiet (6.), sowie das einmaligé 
Auftreten des Effektes bei Umdrehen der Kugel in schwachem Felde 
nach vorheriger starker Magnetisierung (11.), und den starkeren 
Effekt nach gleichem Vor oe bei erstmaligem Umdrehen von Stab- 
kernen (6.). 

18. Dagegen hangt der Effekt mit der Ummagnetisierung 
an sich nicht zusammen: Kugelversuch, Scheibenversuch (11.), Ver- 
such mit unterteilten Stabkernen und Pulvern (12.), sowie Temperatur- 
versuch (13.) zeigen das eindeutig. Der Effekt tritt nur auf, wenn 
die Magnetisierung auch ihrer Gré8e nach geandert wird, und geht 
dann mit der Induktion weitgehend parallel, nur nicht in der Tem- 
peraturfunktion. Diese bemerkenswerte Abweichung, im Zusammen- 
hang mit dem Auftreten des Effektes durch mechanische Beanspruchung — 
(15.) bei Longitudinalschwingungen ferromagnetischer und nichtferro- 
magnetischer Kerne (16.), fiihrt wieder zu der Anschauung, daf ein 
magneto-elastischer, der Magnetostriktion nahestehender Vorgang den 
Effekt bewirkt. Hierfiir spricht vor allem die auffillige GroéBe des 
Effektes bei Nickel und der Verlauf der Temperaturfunktion, welche 
dieselbe typische Feldabhangigkeit, wie die Magnetostriktion nach 
Versuchen von Honda und Shimizu!) zeigt. Es liegt nahe, nicht 
nur fiir den Effekt, sondern auch fiir die Magnetostriktion das Kristall- 
gefiige der Drahte verantwortlich zu machen, ahnlich wie dies Warten- 
berg”) fiir die elastische Nachwirkung bewiesen hat. Wir hoffen, in 
kurzem weitere Belege hierfiir mitteilen zu kénnen. 

Frankfurt a. M., Januar 1921. Physikalisches Institut. 


1) K. Honda und 8. Shimizu, Phys. ZS. 4; 499, 1903. _ 
2) H. vy. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 113, 1918. 


Von R. Becker. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 10. Januar 1921.) 


Die wirklichen Gase zeigen bei gréSeren Dichten erhebliche Ab- 
weichungen von der Gleichung 
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: fur Stickstoff bei groBen Dichten. 


Pra oe (1) 


der idealen Gase. Mit Hilfe der Annahmen, daB die Molekiile des 
Gases eine endliche Ausdehnung besitzer und da& die einzelnen Raum- 
teile des Gases eine der D'chte proportionale Anziehung aufeinander 
ausiiben, gelangte van der Waals zu seiner Zustandsgleichung 


v—b ye (2) 
In qualitativer Hinsicht gab diese Gleichung eine sehr weitgehende 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Besonders eindrucksvoll war 
die Tatsache, daB es mit Hilfe der Gleichung (2) méglich ist, die bei 
der Verfliissigung von Gasen auftretenden Erscheinungen richtig vorher- 
zusagen. In quantitativer Beziehung zeigt Gl. (2) verschiedene Mangel, 
welche zum groBen Teil bereits von ihrem Entdecker richtig erkannt 
waren. Auf eine Verbesserung der Gl. (2) ist von den verschieden- 
sten Forschern viel Mithe verwandt worden. In neueren Arbeiten zur 
Zustandsgleichung beabsichtigen die theoretischen Untersuchungen, 
mit Hilfe einer Anderung oder auch konsequenteren Durchfiihrung 
der van der Waalsschen Grundannahmen die Gl. (2) zu verbessern. 
_Tbnen liegt durchweg die Annahme zugrunde, daB die Dichte des 
Gases nicht sehr groB ist und da8 dementsprechend ein Molekiil gleich- 
zeitig nur mit einem oder wenigen anderen in Wechselwirkung steht. 
Empirische Forschungen, bei welchen ohne Riicksicht auf theore- 
tische Erwigungen Formeln aufgestellt werden, suchen das beobachtete 
Verhalten méglichst exakt wiederzugeben. Gleichungen solcher Art 
gewinnt z.B. Kamerlingh Onnes in Form einer Reihe 


Alay Tet) 
p= 4+ gtGte. (3) 


in welcher jetzt die einzelnen Virialkoeffizienten A, B, C aus Mes- 
sungen als Funktionen der Temperatur zu bestimmen sind. 

Nun liegt bei gewissen Anwendungen, insbesondere in der Ballistik 
und bei Untersuchungen iiber Sprengstoffe ein dringendes Bediirfnis 


—— To oii Pre Tr eo ee "y —, — etl | 
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vor nach einer Zustandsgleichung, die noch im Gebiet extrem hoher 
Drucke Giiltigkeit besitzt. Untersuchungen der zuerst genannten Art 
haben eine solche bisher nicht geliefert. Eine Gleichung der Form (3) 
mit etwa acht Virialkoeffizienten, die bei Zimmertemperatur bis zu 
3000 Atmosphiren mit sehr groSer Genauigkeit gilt, ist nun aller- 
dings von Kamerlingh Onnes und Walstra fiir Wasserstoff auf- 
gestellt, ihre Anwendung auf die genannten Gebiete wire jedoch 
fuBerst umstindlich und miihevoll. In gewissen praktisch wichtigen 
Fallen, wie vor allem bei der Detonation, treten tiberdies Drucke anf, 
welche die der direkten Messung zugangliche GréBenordnung weit 
iibertreffen. Man ist daher bei der zahlenmaSigen Behandlung dieser 
Erscheinungen zu einer sehr. kiihnen Extrapolation gezwungen. Nun 
kann man zwar fraglos mit einer Gleichung der Form (3) bei einer 
gentigend groBen Anzahl von Koeffizienten eine vollkommene Uber- 
einstimmung mit jeder Messung erzwingen. Aber die innere Wahr- 
scheinlichkeit, daB eine solche Potenzreihe bei weitgehender Extra- 
polation noch richtige Werte liefert, diirfte nicht so groB sein, wie 
bei einer anders gebauten Funktion, welche nur eine oder wenige 
Konstante enthalt. 

Die im folgenden entwickelte Zustandsgleichung fiir Stickstoff 
entspringt dem geschilderten praktischen Bediirfnis. Sie ist abgeleitet 
aus den Amagatschen Messungen der 0- und 15°-Isotherme zwischen 
0 und 3000 Atm.1). Bei der Anwendung auf Sprengstoffe ergab sie 
tatsichlich selbst bei 100000 Atm. noch Werte, deren Richtigkeit 
sich — wenn auch nur der GréSenordnung nach — aus einem Ver- 
gleich zwischen berechneter und beobachteter Detonationsgeschwindig- 
keit. bestitigen lieB2). Auerdem liefert diese Gleichung bei Extra- 
polation auf tiefe Temperaturen (kritische Daten, Dichte des fliissigen 


Stickstoffs) noch brauchbare Werte. SchlieBlich mag auch die weiter ~ 


unten mitgeteilte Verwandtschaft mit der Zustandsgleichung fester 
KG6rper dazu beitragen, die Mitteilung dieser Gleichung hier zu recht- 
fertigen. 


I Die Zustandsgleichung. 


Wir setzen die Zustandsgleichung voraus in der Form 


T 
P= 973°4—D, (4) 


1) Amagat, Ann. chim. phys. (6) 29, 68, 1893; ©. R. 148, 1139, 1361, 1909. 

*) R. Becker, ZS. f. Elektrochem. 23, 40—49, 1917. Nach neueren Rech- 
mnungen scheinen jedoch die von der Gleichung gelieferten Drucke in diesem 
Gebiet etwas zu groB zu werden. 
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wo A und D reine Volumenfunktionen sind. Die damit eingefiihrte 
Annahme, da8 p linear von 7 abhingt, ist gleichbedeutend mit der 
Voraussetzung, daB OC, von der Dichte nicht abhingt, und mit der 
anderen, daB das bei konstantem Volumen benutzte Stickstoffthermo- 
meter richtige absolute Temperaturen anzeigt. 

Aus den zwei Amagat-Isothermen bei 0 und 15°C lassen sich 
die beobachteten Werte von A und D in (4) direkt bestimmen nach 
den Beziehungen 


a) 0 
Aven, = 57572185. -Droon, = 7-22 — 


In der nachstehenden Tabelle sind neben den Werten fiir v und 
a : die nach Amagat ermittelten GréBen p, Apeop, und Dpeov. ein- 
getragen. 

; : 1 ; 

Die Funktion A(v), welche bei van der Waals ay heiBt, 
148t sich nun nahezu gleich gut darstellen durch die beiden Funktionen 

Fete = . 1 : 
“ 7 : und s(t ge): 
Von diesen soll im folgenden die zweite bevorzugt werden. Sie hat 
namlich die fiir manche Anwendungen angenehme Eigenschaft, da8 


sich bei ihr das Arbeitsintegral |vde elementar auswerten lat. Es 
ist namlich 


\G ar 2: a) de = nv— ei” = — (Ing + e*8). 


y2 


Wir nehmen also An (he ode S (5) 


und bestimmen & so, daB A bei dem héchsten gemessenen Drucke, 
nimlich bei p = 2600 Atm. mit Ajo, zusammenfallt. Bei diesem 
Druck ist nach Amagat 9 = 643,9 und A = 3025, so daB hk zu be- 
rechnen ist aus der Gleichung 

3025 = 643,9 (1 + &. 643,9 . ek - 643.9), 
Durch Probieren findet man hieraus 


k = 0,001801 — : 


555," (6) 

Die mit diesem Werte von k nach (5) berechneten A-Werte sind 
in der Tabelle als A ey. eingetragen. Daneben stehen (unter 0) die 
prozentischen Abweichungen gegen Ayeoy, Die Ubereinstimmung im 
Gebiet oberhalb von 1000 Atm. ist sehr gut. Der Fehler betrigt 
weniger als 1 Proz. Nur bei geringeren Dichten sind die Abweichungen 
etwas gréBer. 
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Tabelle. 
‘ * = 0 
Beobachtet bei 7’ = 273 | 5 (0,0025—Dv?) o° 
1 | Aber. D.v? “ re 

v = =o) p A | D Proz. «< 10 $21,34.10%7 
1,00 lio | 1/ —|—| — | x ]o,00250 0 = 
0,005195 | 192,5| 200; 292| 92) 287 |—1,7 }0,00248 2 0,4 
0,003142 | 318,3| 400] 650|250|) 642 |—1,2 |0,00247 3 4,4 
0,002543 | 398,2| 600, 974/374] 958,7—1,6 |0,00242 8 12,5 
0,002.252 | 444,0| 800 | 1268 | 468) 1234 —2,7 |0,00287 13 23,1 
0,002070 | 483,1 |1000| 1512 | 512]1488 |—1,6 /0,00220 30 35,2 
0,001946 | 513,9 | 1200| 1731 | 531],1714 |—1,0. |0,00201 49 47,8 
0,001853 | 539,7 | 1400 | 1938 | 538|/1926 |—0,6 |0,00185 65 61,2 
0,0017785| 562,3 | 1600 | 2188 | 588] 2130 | —0,37 | 0,00170 80 75,0 
0,001 7145| 583,3 | 1800 | 2334 | 5342335 | + 0,04 | 0,00157 93 90,4 
0,001 6635) 601,1 | 2000 | 2521 | 521] 2523 | + 0,08) 0,00144 106 105 
0,001620 | 617,3 | 2200 | 2698 | 498] 2708 | + 0,18} 0,00131 119 119,8 
0,0015835| 631,5 | 2400 | 2865 | 4652871 |+0,2 /0,00116 134 134 
0,001553 | 643,9 | 2600 | 3025 | 425 |, 3025 |. 0  |0,00102 148 148 
0,001525 | 655,7 | 2800| — | — |/3179 NS men ee — — 
0,001499 | 667,1 | 3000] — | — }3332 | — | — | — — 

| { i | 


Die GriéBe D(e) der Gleichung (4) sollte nach van der Waals 
sein gleich a/2®. Bildet man aber aus den Beobachtungen den Aus- 
druck D.v2, wie es in der Tabelle geschehen ist, so bemerkt man 
folgendes: Im Bereich yon einigen 100 Atm. ist allerdings D.v? nahezu 

. konst. = 0,00250, wie es 


Fig. 1. 
P pach der van der Waals- 
250107 schen Gleichung sein miibte. 
Vv . . 
S t Jedoch ist eine Abnahme 
Nia auch schon hier nicht zu 
ae 200 verkennen. Der Abfall wird 
oberhalb 1000 Atm. sehr 
b stark, wie es besonders aus 
+ 150 3 
r nic n Spalte der Ta- 
ES WG Wa der na ste Pe oace a 
: 0,00250—0,626 . 10—8. 9 © belle ersichtlich ist, in wel- 
0,00250— 0,339 . 10-28, ¢ 48 cher die GréBe 
100 
| 0,002.50 — Dreor.- % 
ichte O', ,__» ; : 
a0 a0 a0 ay, a = aufgetragen wurde. Dieser 


steile Abfall von D.v? bei 
sehr groBen Dichten tritt in der graphischen Darstellung (Fig. 1) be- 
sonders eindrucksvoll hervor. Es liegt nahe zu versuchen, ihm durch 
eine héhere Potenz der Dichte gerecht zu werden. 
In der Tat erhalt man eine brauchbare Ubereinstimmung, wenn 
man setzt x 


DOE a eR ; (7) 


— *_- 
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und fiir die Konstanten x —= 1,34.10-17 und fiir B = 5 wahlt. Dic 
so berechneten x/v® sind in der letzten Spalte der Tabelle eingetragen. 


Die Abweichungen gegen die Beobachtungen bleiben in ertraglichen 


Grenzen. Vor allem aber wird Formel (7) dem ganzen Verlauf von 
D.v? gerecht. 


Die GréBe des Exponenten B hat eine gewisse theoretische Be- 
deutung. Daher wird es von Interesse sein, zu sehen, mit welcher 
Sicherheit die experimentellen Daten gerade auf die Zahl 5 schlieBen 
lassen. Zu diesem Zweck sind in der Fig. 1 neben den beobachteten 
Werten von D.v2 die beiden Kurven eingetragen, die man erhalt, 
wenn man einmal 6 = 4,5 und ein anderes Mal B = 5,5 setzt und 
den Faktor x jedesmal so bestimmt, daB bei der gréBten gemessenen 
Dichte von 643,9 die betreffende Kurve mit der Beobachtung iiber- 
einstimmt. Man sieht, daB im Gebiet grober Dichten (Q4y tiber 500 
und p iiber 1100 Atm.) 4,5 zu klein und 5,5 zu groB ist. Bei kleinen 
Dichten ‘ist die Ubereinstimmung schlechter, jedoch sind hier auch 
die beobachteten Werte von 0,00250 — D.v? als Differenz zweier groBer 
Zahlen weniger zuverlaissig. Wir haben damit als zur Wiedergabe 
der Amagatschen Messungen geeignet gefunden die Gleichung 


1 k s4 a % 
P=R TT (14 cae) 24 (8) 


Dient das Volumen im ,Normalzustand“ als Einheit und wird p 


in Atmosphiiren gemessen, so haben dic vorkommenden Konstanten 
die Werte 


1 
k = 0,001801 

a = 0,00250 | (23) 
% = 1,34.10-17 | 

B=5 


Bezieht man die Gleichung auf ein Grammolekiil, mit p in 
Dynen/cm? und v in em3, so wird, da das Volumen von 1 Mol. Stick- 
stoff 22400 cm* betragt und 1 Atm. = 1,013.108 Dynen/cm? ist: 


ire 8,314. 107 

gi==F4.053 

a. =” 1,26.: 1012 (8b) 
6 aod ec 1017 
Ba 5 oS 


are ’ wee 
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Il. Die kritischen Daten. 


Bei der kritischen Dichte hat das Glied *.9’*+? noch einen neben 
a.o? sehr kleinen Wert. Wir wollen es daher bei der Berechnung 
der kritischen Daten vernachlissigen. Setzen wir noch 

k.@ 2] es und > b+ eve? ==); 


so hat man die drei Gréfen JT, p und @ beim kritisehen Druck be- 
kanntlich zu bestimmen durch Auflésen der drei Gleichungen 


fi 
P = 5730: f— 40%, (9a) 
3 T 
02 iy y " 


Aus den beiden letzten Gleichungen folgt fiir den kritischen Wert von « 
| —fHof'+o2f" =0. 
Setzt man hier fiir f seinen Wert 1+ .e* ein, so kommt 
e-* = 99 (3 + 2). 
Durch Probieren findet man als Lésung dieser Gleichung 
«a —= 0,43843 = @x,.k, also 0;, == 241 Avog.-Einh. = 0,302 g/cm? 

und damit aus der zweiten und ersten Gleichung: 

Thy == 125° abs. = — 148°C, 

Pry = 39 Atm: 
Wir haben also das Ergebnis: 


lige | Pry | Ohy 
| 

Berechnet aus (9)'. . . | — 1489 | 39 Atm. | 0,302 
‘Beobachtote aus sae | — 146° 33. C«, | 0,315 


Es ergibt sich eine immerhin bemerkenswerte Ubereinstimmung, 
welche um so befriedigender ist, als die zugrunde gelegte Gleichung (9a) 
nicht mehr Konstanten enthilt, als die urspriingliche van der Waals- 
sche Gleichung. 


III. Die zwischen den Stickstoffmolekiilen 
wirkende abstoBende Kraft. 


Die oben abgeleitete Zustandsgleichung (8) entsprang lediglich 
dem Bestreben nach einer méglichst einfachen formelmaBigen Wieder- 
gabe der Amagatschen Messungen. Eine befriedigende Begriindung ~ 


pe 
< ~ iain os 
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dieser Gleichung aus kinetischen Vorstellungen war mir bisher nicht 
moglich. Aber auch ohne eine solche Begriindung bietet die Form (7) 
des Gliedes D in der Gleichung 
E 
EUS aT ge 


Veranlassung zu einer Bemerkung molekular - theoretischer Art, die 
vielleicht im Zusammenhang mit den neuesten Ergebnissen der Molekiil-' 
und Atomphysik ein gewisses Interesse beanspruchen darf. 

Der oben gefundene Ausdruck 


; a Hs 
iadyn eer =a 

' erinnert nimlich in anffilliger Weise an solche Zustandsgleichungen, 

_ welche unter der Annahme entstanden sind, daB zwischen den Mole- 

kiilen auSer einer anziehenden Kraft noch eine abstoBende Zentral- 

kraft wirkt, die mit einer sehr hohen Potenz der Entfernung abnimmt. 

Unter diesen Voraussetzungen wurden niamlich Gleichungen ab- 
geleitet, von Mie und Griineisen fiir einatomige Metalle, sowie von 
Born und Landé fiir einfache kubische Kristalle vom Typus des 
Kochsalzes. ; 

Hinsichtlich der anziehenden Kriafte sind zwar beide Theorien 
grundsatzlich verschieden, insofern, als die Theorien yon Mie und 
auch die von Griineisen in ihrer urspriinglichen Fassung die Existenz 
einer van der Waalsschen Kohisionskraft annehmen, wihrend beim 
Ionengitter des Kochsalzes an deren Stelle die Coulombsche Kraft 
zwischen den positiven Na- und den negativen Cl-Ionen tritt. Die 
anzichende Kraft muS naturgemaB weitgehend davon abhangig sein, 
ob die Grundelemente des Kérpers geladene Ionen oder neutrale 
Molekiile sind. 

Fiir die abstoBende Kraft dagegen haben wir nach den neueren 
Anschauungen wesentlich die gegenseitige AbstoBung der fuGeren 
Elektronenhiillen der Atome bzw. Molekiile verantwortlich zu machen. 
Dazu kommt noch die AbstoBung der positiven Kerne. Beide Effekte — 
sind unabhangig davon, ob das Molekiil bzw. Atom als ganzes elek- 
trisch geladen ist. Nach den eingehenden Berechnungen yon Born 
und Landé erlaubt das ‘experimentell zu ermittelnde AbstoBungs- 
gesetz einen Riickschlu8 auf die Anordnung der Elektronen in der 
auBersten Schale der Atome. Diese Forscher setzen nimlich beim 
_ kubischen Kristallgitter die potentielle Energie der abstoBenden Kraft 


b 
Oo 6n? 


(10) 
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wo 0 den Abstand zweier gleichartiger Ionen im Gitter bedeutet. 
Die GréBe n 1aBt sich dann einerseits aus den Messungen der Kom- 
pressibilitat bestimmen. Andererseits berechnet sich rein theoretisch 
n == 5, unter der Annahme, daB die acht AuBeren Elektronen in einem 
ebenen Ring (Saturn) angeordnet sind1), dagegen n = 9, wenn man 
mit diesen acht Elektronen die Ecken eines Wiirfels besetzt?). Die 
-Erfahrung hat hier eindeutig zugunsten der letzteren Méglichkeit ent- 
schieden. ee 

In die Theorie von Mie und Griineisen?) werden die abstoBenden 
Krifte rein empirisch eingefiihrt. Eine Begriindung aus einem Atom- 
modell heraus wird dort nicht angestrebt. 

Nun enthalt auch die oben abgeleitete Zustandsgleichung einen 
Hinweis auf die Existenz einer zwischen den Molekiilen des gas- 
formigen Stickstoffs wirkenden abstoBenden Kraft. Dariiber hinaus 
ergibt sich, daB diese Kraft nicht nur dem Gesetz (10) folgt, sondern 
da auch ihr Betrag in der Gréfenordnung durchaus vergleichbar ist 
mit den bei Metallen nach Mie und Griineisen und beim kubischen 
Kristallgitter nach Born und Landé auftretenden Kraften. Wenn auch 
eine befriedigende theoretische Begriindung bisher ausschlieBlich im 
zuletzt genannten Fall gelungen ist, so darf man doch aus dem auf- 
gezeigten numerischen Zusammenhang schlieBen, dab der abstoSenden 
Kraft in allen drei Fallen im wesentlichen die gleiche Ursache zu- 
grunde liegt, namlich die Wirkung der 4uferen Elektronenhiille. 

Man darf daher erwarten, dai eine genaue Messung der Iso- 
thermen eines Gases bei hohen Drucken ein wichtiges Hilfsmittel 
geben wird zur experimentellen Priifung von Molekiilmodellen. 

Den -Riickschlu8 aus unserer Zustandsgleichung (8) auf die 
GréSenordnung der abstoBenden Kraft kann man etwa auf folgendem 
Wege ausfiihren: Ist F'(r) die zwischen zwei im Abstande r befind- 
lichen Molekiilen wirkende Zentralkraft, so liefert bekanntlich der 
Virialsatz die Zustandsgleichung in der Form 


DS me+ DrF(r) = 3 pe. (11) 
Wir beziehen die Gleichung auf ein Grammolekiil. Dann ist weiterhin 


amc = 3RkT. 


1) M. Born u. A. Landé, Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss, 1918, 8. 1048. 

2) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 230, 1918 und Adolf Smekal, 
ZS. £. Phys. 1, 309, 1920. 

8) Mie, Ann. d. Phys. 11, 657, 1903; Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 
18, 836, 1911; Ann. d. Phys. 39, 257, 1912. 
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Das Virial Xr F(r) zerlegen wir in zwei Summanden. Der erste soll 
herriihren yon den gewébnlichen van der Waalsschen Anziehungs- 


; : ; 3a : : : 
kraften. Sein Betrag ist bekanntlich — a Einen zweiten Beitrag 


liefern die AbstoBungskrafte, fiir welche wir ein Wirkungsgesetz 


Y 
fh) = (12) 
yoraussetzen. Damit wird aus (11): 
3a S y : 


Andererseits ist die von der abstoBenden Kraft (12) herriihrende 
potentielle Energie zweier Molekiile gleich 


co 


y (r) = | fo)ar = 


7 
Zwischen der von dieser Kraft herriihrenden potentiellen Energie des 
Grammolekiils 


Ly 
u ple 


ae SE 1] y 
=Fo0) = dF, 
und dem Virial der gleichen Krifte 
v= Si? 
yt 
besteht also die Beziehung 
B= aw. (14) 


Die potentielle Energie ® werde weiterhin in zwei Summanden- 
PD, +, zerlegt. @, sei diejenige Arbeit, die nétig ist, um die ins 
Unendliche zerstreuten Molekiile innerhalb des Volumens v zu ver- 
einigen, so daf dieses Volumen méglichst gleichmaBig, etwa durch 
_ ein kubisches Molekiilgitter, ausgefiillt werde. Bei Abwesenheit der 
yan der Waalsschen Attraktion und der thermischen Agitation wire 
damit eine denkbare Gleichgewichtslage erzielt. Die Gréfe von ®, 
ergibt sich aus dem zugrunde gelegten Kraftgesetz zu 


B 
®, ws pm? 
wo m =f ist und B eine vom Kraftgesetz allein abhingige Kon- 


stante bedeutet. Unter dem Kinflu8 der Wirmebewegung verlassen 

die Molekiile diese Gleichgewichtslagen und fiihren Bewegungen gegen- 

einander aus unter Uberwindung der abstoBenden Krifte. Deren 

potentielle Energie wird dabei im Durchschnitt um den Betrag von ®, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 26 
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vermehrt, welcher sich mit den Mitteln der statistischen Mechanik 
miiBte berechnen lassen. Wahrend ®, von der Temperatur unab- 
hangig ist, wird ®, mit steigender Temperatur anwachsen. Nach (14) 
wird nun das Virial V der abstofenden Krifte 


ges oaey 


ae 
damit die Zustandsgleichung (18). 


29 


Mm. Be 


RT+m@®, —- 4" == pe. (15) 
Um einen vollstiindigen Anschlu§ an unsere Zustandsgleichung (8) 
je k= a: x 
RE(1+ 7.0) 24 =p (16) _ 


zu erzielen, miiBte also das Ergebnis der bisher nicht gelungenen 
Bestimmung von ®, sich in guter Niherung darstellen lassen durch 


m,O, =< RF. ee elle 


mit dem weiter oben bestimmten Wert von k. 
Wenn man vorerst auf diesen Nachweis verzichtet, so gibt ein 
Vergleich von (15) und (16) fiir die oben mit ®, bezeichnete poten- 


tielle Energie x 
B m 
a pm pet (17) 


also mit den Zahlenwerten (8b): 
mn. == “Pt Loeb, 
B= —~ = 64.10". 
m 


Ganz den gleichen Ausdruck (17) erhalten nun Mie und Griineisen 
bei Metallen und Born und Landé bei kubischen Kristallgittern fiir 
die potentielle Energie der abstoBenden Krifte, bezogen auf die 
Gleichgewichtslage der Atome bzw. Ionen. Griineisen berechnet 
aus Messungen der Kompressibilititt fiir die GréBen m und B die 
nachstehend fiir Kupfer und Gold angegebenen Werte: 


| 7) | m B 

| a | = 
Ou seein xs | P78 . sy | 87.1018 
(AO | 10,3 | 4,5 | 255.1018 


B ist bestimmt nach der 1. ¢c., 8.837 angegebenen Formel 
Aspe 


po — 
m 
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Die mitgeteilten Zahlen sind von Griineisen selbst in der spiteren 
Arbeit noch etwas geaindert. Diese Korrektion kann aber hier, wo 
es nur auf die Feststellung der GréSenordnung ankommt, aufer Be-— 
~ tracht bleiben. Aus dem gleichen Grunde diirfte auch in der Formel 
fiir B das Volumen beim Nullpunkt v durch wv ersetzt werden. 
SchlieBlich notieren wir noch die von Born und Landé beim 
Kristallgitter ermittelten Zahlenwerte. Diese Autoren setzen die 
potentielle Energie pro Elementarwiirfel - 


a b 
Dn Fe Fe (18) 


wo 0 den Abstand von einem Ion bis zum nichsten gleichen Ion 
bedeutet. Da ein Elementarwiirfel acht Ionen enthilt, folgt daraus 


die mittlere Energie pro Grammion durch Multiplikation mit 4, wo V 


die Avogadrosche Zahl 6,2.10% ist. Aus der Gleichgewichts- 
bedingung bei 7 = 0 ergibt sich 1) 


n 
mit den Zahlenwerten fiir NaCl"): 
Gi 13594 © 63, e = 4,76. 109, Tia FUs 


Dy. Saeed 
foe (| AS 5,57. 10-8. 


e 
Wir haben nun noch 0 in Gleichung (18) durch das von einem 
Grammion eingenommene Volumen v zu ersetzen. Offenbar ist 
vils 
a: 


Damit gibt der zweite Summand in (18) rechts fiir die oben mit <= 


N.0?=8v oder 6=—2:- 


bezeichnete Energie 
BN b__N a.d-1 wns 


om 8 On 8B n 2 ynid 


Also mit obigen Zahlenwerten (n = 9): 


Slee! Sra Wa) re 
Mess 6.0 oF neo ae 
n 
m = 3 — 3 


Die so ermittelten GréBen m und B im Ausdruck fiir die Energie 
der abstoBenden Krifte sind in der folgenden Tabelle noch einmal 


1) Born und Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
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zusammengestellt. Der Ausdruck es gibt (in erg) die Energie von NV 


abstoBenden Einzelteiler. Das sind beim Stickstoff Molekiile, beim 
Gold und Kupfer Atome, beim Kochsalz Ionen. V bedeutet ent- 
sprechend das Volumen von diesen JV Einzelteilen. 


= 


m | B | 
SS are oe Rae. 
Stickstoti (ee aie | 6,0 | 6,4.101* | Aus Gleichung (8) 
Gold Sees 2 4B Sb. 101d Se: 
Ka pL or gece ceaeee ero eee mot 710M |p Naeb ee 
Kochsalz (Atom) . . | 3,0 | 1,2.1015 Nach Born u. Landé 


Um die erhaltenen Zahlenwerte bequem miteinander vergleichen 
zu kénnen, tragen wir log® als Funktion von logv fiir die ver- 
Fig. 2. schiedenen Kérper auf (Fig. 2). 
Nach der Beziehung 

log ® = log B— mlogv 
erhalten wir dann lauter gerade 
Linien. Man sieht dann, dah 
in der Gegend von v = 10 
bis v = 25 die verschiedenen 
K6rper ungefibr den gleichen 
Wert von @ besitzen. Bei 
abnehmendem Volumen ist der 
Aufstieg von @ natiirlich um so 
steiler, je gréfer der Exponent 


log B—m log vy _~ 


log 2 


m ist. 
0 0,5 1 “AS Yop v2 Der Bau des Stickstoff- 

molekiils. Fiir die Ionen des 
Kochsalzgitters hat Born das AbstoBungsgesetz mit dem Exponenten 
n = 9 unter der Voraussetzung abgeleitet, dab sich die acht Elektronen 
der d4uBeren Schale auf den Ecken eines Wiirfels befinden. Es ist 
das diejenige Anordnung von acht Elektronen, welche mit einer homo- 
genen negativ geladenen Kugelschale die meiste Ahnlichkeit besitzt. 
Man kann nun allgemein sagen, daf der Exponent » in der Gleichung 

b 
mere 

um so gréfer ist, je mehr sich die duferste Elektronenhiille einer 
homogenen Schale nihert. Fiir Stickstoff folgt aus unserer Zustands- 
gleichung mit m=6 als Exponent des Potentials der abstofenden 
Kraft » = 3m == 18. Das wiirde besagen, da8 beim Stickstoffmolekiil 
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die auberste Schale aus wesentlich mehr als acht Elektronen besteht, 
welche nahezu gleichmafig iiber die AuSenfliche des Molekiils verteilt 
sein miiBten. 

Es mu hier auf die Schwierigkeit hingewiesen werden, welche 
die Kosselsche Auffassung vom Aufbau der Elemente fiir diese Konse- 
quenz mit sich bringt. Danach enthalt das N-Atom fiinf Elektronen 
in der aubersten Schale, das N-Molekiil deren also hédchstens zehn. 
Es ist recht unwahrscheinlich, dali eine Vermehrune der Auberen 
Elektronen von 8 auf 10 eine Steigerung des Exponenten » von 9 auf 
18 zur Folge haben kann. 

Herr Professor Born hatte die Fesnndicukere mich darauf auf- 
merksam za machen, daS der grofBe Exponent n = 18 beim Gas- 
molekil méglicherweise durch die Rotation des Molekiils hervorgerufen 
wiirde. "Wenn namlich die Dauer einer Umdrehung des Molekiils klein 
ware im Verhiltnis zur Dauer eines Zusammenstofes, so kénnte durch 
diese rasche Rotation eine mehr gleichmifige Verteilung der negativen 
Ladungen iiber die Oberfliche bewirkt werden. Die Annaherung an 
eine homogene Kugelschale ware dann nicht so sehr eine Folge der 
Elektronenanordnung, als vielmehr der Rotationsbewegung. — Die 
nachstehend mitgeteilte Rechnung ergibt jedoch, daf beide Zeiten 
(Rotations- und StoBdauer) von gleicher GréBenordnung sind, die Zahl 
n = 18 sich also auf diesem Wege nicht verstehen labt. 

a) Die Rotationszeit t (mittlere Dauer einer Umdrehung) last 
sich ermitteln nach der statistischen Mechanik oder nach der Quanten- 
theorie. Die Energie der Rotation ist beim zweiatomigen Molekiil — 


entsprechend ihren -zwei Freiheitsgraden — nach der statistischen 
Berechnungsweise 


i N=) el a Py 

Dagegen nach der Quantentheorie bekanntlich 
h? 

822.7 


Equ a 
Dabei wurde gesetzt 
h = 65 10-77 k= 1,34.10—-. 
J = Trigheitsmoment des N,-Molekiils = 14.10~—*°'). 


Daraus folgt fiir die Rotationszeit t wegen 


— 3,8. 10-1, 


s J «2 22 J 
Paice 4 und Bs ee Tie, Voz 
also mit vorstehenden Zahlen 
2° == .6,4-.10—" sec.> und : + tq ==-8;5.. 10—1* 8e0, 


1) Eucken, Jahrb. d. Rad. u. El. 16, 361, 1920. 


w. 
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wobei die Indices st und qu sich auf die statistische und quanten- 
theoretische Berechnungsweise beziehen. 

b) Die StoBdauer. Wir berechnen die mittlere Dauer eines 
zentralen ZusammenstoBes zweier Molekiile. Da es sich nur um die 
GréBenordnung dieser Zeit handelt, ist die Vorstellung gestattet,‘daB 
eines der beiden Molekiile festgehalten wird und das andere mit der 


durch die Gastheorie gegebenen kinetischen Energie % % auf das 


erste zufliegt. Ist v die momentane Geschwindigkeit, g(r) das Potential 
der abstoBenden Kraft, so liefert der Energiesatz die Bewegungs-. 
gleichung F 
: ; m 


shi SES ae 
T+ (r) = Top 


Als 
ok PDS. (ary= Be eed A Nae eal ey 
dt ! m § r 


2 


9 0 
und daher fiir den zeitlichen Ablauf der Bewegung 
1 d 
— teas 
e 1— 2) 
m 
pa 
Wir setzen dabei b 
1) > 
Y ( Pa pd 
und bezeichnen b 
Se rh. Nn Sea 
m9 
4 9 0 
Alsdann wird . ~ 
7) dx 


v ; 
0 poe 
Ord 
1 


die Zeit, wahrend welcher das bewegte Molekiil sich vom kiirzesten 
Abstand » = r, (Umkehrpunkt) bis zum Abstand r = x.r) bewegt hat. 
Zur Berechnung von ry brauchen wir die GréBe b im Abstobungs- 


b : ¢ : 
gesetz p(r) = ra Dazu fanden wir aus unserer Zustandsgleichung, 


daB die wechselseitige potentielle Energie der in einem Gramm- 
molekiil vom Volumen v vorhandenen N Molekiile gegeben ist durch 
B 


==, B= 64.100, 


wobei jedoch die Molekiile in Gleichgewichtslagen, etwa einem kubi- 
schen Punktgitter vom Elementarabstand 0 fixiert zu denken waren. 5 


1921] Hine Zustandsgleichung fiir Stickstoff bei groBen Dichten. 407 


Fassen wir ein bestimmtes Molekiil des Punktgitters ins Auge, so 
gibt es 6 Molekiile, die von diesem den Abstand 0 haben, 12 Molekiile 
mit dem Abstand 6/2, 8 mit dem Abstand 61/3 usw., so daQ die 
potentielle Energie dieses einen Molekiils in bezug auf alle iibrigen 
gegeben ist durch 


b 
v= 6-5 +12. come 
(8y2)" i y Gy) 
Fiir die wechselseitige Energie aller N Molekiile kommt daher mit »=18 ~ 
B N N.b 6 Beas 
eH Pa 7 e= ee Btatyt): 
Der Wert der Reihe ist 3,01. Wegen v = N.6% folgt somit 
B 


= = — = 6 —149 
b= sor — 60-10-. 
Also i ; athe 
iit == MAG T aera = ney Bieber saees . ean 
aaeas Ayer 10.104: 108.278 Ne ee 
Tie? iat 
und PRG <8 ein: 


Fiir die mittlere Geschwindigkeit vy des N,-Molekiils bei 273° folet 
aus der Gastheorie 


Der ye = 4,9.104 cm/sec. 


Damit wird unsere oben abgeleitete Zeitformel 


x 


tp. 0, 00- LO ass Nag oI Sy RRs 8 


Zur Ermittelung der Stofdauer ist das Integral so weit zu erstrecken, 
wie eine ,merkliche“ Wechselwirkung der beiden Molekiile reicht. 
Dazu entwickeln wir die Reihe 

] Let 1 Oe Pe es ee 5 
ji IRE ee a ta ara 7 an By agg to 
BzG) 
x 


. , : fi 
Ausfiihrung des unbestimmten Integrals ergibt, wenn wir noch — 
s : - 


mit y bezeichnen: 


da = 1 ae | | es ae! 1 
Py ae a ne Ee 
a eh Gaara 
hap 2 7 ¥ 3 wae 
+ 3)°9 99 Spi? © )| 
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Diese Reihe konvergiert vorziiglich fiir alle Werte x > 1. Um 
sie auch fiir = 1 zu summieren, zerlegen wir sie unter Benutzung 
der Identitat 

Bee? 1 ue 1 DR Ramee 
kn—1~ (k-+1).n  (K+1) (kn—1) -n © 

eat Lify oP ft Ae ie ah et 
r@=all—[Grathaatars at) 

n+l 4 1 hoy Rese 1 pA a Fs 1 : 
ae ( a - +-)/. 


n \O1 2 m—1! 82°29 Bn—1! 2 8 


Von den beiden hier in runde Klammern eingeschlossenen Reihen 
laBt sich nun die erste summieren. Sie hat den Wert 


ae te Peary z 


In der zweiten Reihe darf man bei der Gréfe von nm (18) n+ 1 
durch » und kn+ 1 durch kn ersetzen. Der Wert der dann noch 
verbleibenden Reihe 148t sich durch Vergleich mit der ersten ange- 
nahert ermitteln. Auf diesem Wege erhalt man schlieflich 


1,4 
UT) lee == 15922. 
Wir kénnen nun die folgende Tabelle fiir die Abhangigkeit der 
/ 
“GréBen R(«)—R(1) und = = ) 1— = von « aufstellen: 
0 v 
ig ie 1,0 1,05 | 1,10 1,20 
AD ae ve | Pee 
(7 oe ha ee 0 0,113 | 0,172 | 0,277 
1\" | | | 
: yi-C | | | 
e LP ROE Shey tron Ona O705 | 0,906 | 0,981 
Vo | 


Wir wollen die Dauer der Wechselwirkung nehmen vom Umkehr- | 


punkt « = 1 bis # = 1,2, wo nach vorstehender Tabelle das stoBende 
Molekiil seine urspriingliche Geschwindigkeit bis auf 2 Proz. wieder 
erlangt hat. Fiir Hin- und Riickweg ist diese Zeit noch zu ver- 
doppeln, d. h. wir haben 


StoBdauer 1, = .6,5.10—1%. 0,277.2 = 3,6. 10-18 sec 
gegeniiber einer oben ermittelten 


Rotationsdauer tz = 8,7.107"8 sec. 
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Wahrend eines Zusammenstofes halyen also die Molekiile noch nicht 
einé halbe Umdrehung ausfiihren kénnen, Hin ,Isotropwerden“ der 
Kugelschale infolge der Rotationsbewegung kann somit zur Erklarung 
des hohen AbstoBungsexponenten wohl nicht in Frage kommen. 

Vor einer weiteren Verfolgung der theoretischen Konsequenzen 
ware es jedoch wiinschenwert, das AbstoBungsgesetz der Gasmolekiile 
sicherzustellen: . - 

1. Durch den Nachweis, da8 aus dem besprochenen AbstoBungs- 
gesetz der N,-Molekiile nicht nur das Glied D, sondern auch das 
Glied A in der Zustandsgleichung richtig herauskommt. 

2. Durch Ubertragung der vorstehenden Rechnung auf andere 
Gase. Die Amagatschen Messungen an Wasserstoff und Sauerstoff 
in der gleichen Weise zur Gewinnung eines Abstofungsgesetzes zu 
verwerten, ist mir nicht gelungen. Beim Wasserstoff lag das daran, 
daB die aus den Amagat-Messungen berechnete Gréfe D(v) einen 
gu unregelmaBigen, offenbar durch Meffehler stark beeinflubten Ver- 
lauf zeigte. Der Abfall der Grée D.v® setzte aber jedenfalls bereits 
bei vergleichsweise geringen Drucken ein und war weniger steil als 
Stickstoff, was durchaus mit dem aus der geringen Elektronenzahl zu 
erwartenden Verhalten iibereinstimmen wiirde. Beim Sauerstoff 
dagegen beginnt der Abfall von v2. D erst in der Gegend von 3000 Atm., 
also gerade bei dem Druck, bis zu welchem die Amagatschen Mes- 
sungen reichen. Hier miiSten die Messungen noch auf etwa 4000 
bis 5000 Atm. ausgedchnt werden, um mit Sicherheit das AbstoSungs- 
gesetz zu liefern. 


IV. Zusammenfassung. 


1. Es wird aus den Amagatschen Messungen eine Zustands- 
gleichung fiir Stickstoff hergeleitet, die sich besonders bei den héchsten 
gemessenen Drucken gut an die Messungen anschlieBt und auch bei 
sehr weitgehender Extrapolation (Detonation von Sprengstoffen) noch 
nicht unbrauchbar wird. 

2. Aus dieser Zustandsgleichung wird — allerdings in nur provi- 
sorischer Weise — ein AbstoBungsgesetz fiir die Stickstoffmolekiile 
hergeleitet und dieses in Parallele gesetzt mit den AbstoBungsgesetzen 
yon Mie und Griineisen (Metalle) und Born und Landé (Kristall- 
gitter). 
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Uber die Kohasionskraft im Diamanten. 
Von A. Landé, 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 29. Dezmbeer 1920.) 


$1. Wir gehen von der Anschauung aus, dai die Kohiasion wie 
in heterdpolaren 4), so auch in homéopolaren Kristallen von den elektro- 
statischen Anziehungen und AbstoBungen zwischen den ruhenden 
Atomkernen und den bewegten Elektronen herrihrt. Die Wirkung 
gleichartiger Atome aufeinander, deren innere Bewegungen wie bei 
gleich schnell gehenden Uhren mit der gleichen Periode ablaufen, 
ist von dem dauernd oder doch viele Perioden hindurch gleichbleibenden 
Gangunterschied ihrer Elektronenbewegungen abhingig. Waren nun 
in einem Kristall die Phasen der einzelnen Atome nach Wahrscheinlich- 
keit verteilt, so wiirde auch die iiber eine Periode gemittelte Kraft 
zwischen je zwei Atomen von Ort zu Ort nach Zufall wechseln, und 
es kénnte kein regelmaBiges Kristallgitter zustandekommen, sondern 
nur ein auf molekulare Entfernungen wechselndes Gefiige mit unregel- 
mabig verteilter Dichte, die iibrigens infolge der nach und nach 
eintretenden Phaseninderungen einzelner Atome langsamen zeitlichen 
Schwankungen unterworfen wire. Der regelmaBige Aufbau auch der 
einatomigen Kristalle drangt also zu dem SchluB, daB alle Partikel in 
ihren Elektronenbewegungsphasen geordnet sind. Im einfachsten Falle 
mégen alle gleichen Atome die gleiche Phase besitzen, oder 
anders ausgedriickt: In jedem Augenblicke mégen nicht nur die 
Atomkerne, sondern auch die einander entsprechenden Elektronen 
aller gleichen Atome ein Gitter bilden, welches um das ruhende 
Gitter der Atomkerne umliuft. ; 

‘Mit Hilfe dieses ,Gittersynchronismus* gelingt es, sowohl 
den regelmaBigen Bau der Kristalle zu gewiahrleisten, als auch eine 
Kohisionskraft in homéopolaren Kristallen zu finden, analog zu folgen- 
dem Beispiel: Zwei neutrale H- Atome vom Radius r in einer Ebene 
im Kernabstand @ nebeneinanderliegend geben, wenn die gesamten 
Kreisbahnen gleichmaBig mit der Ladung é belegt aufeinander wirken 
wiirden, ein positives Potential (AbstoBung) der Ordnung 1:a*, Haben 
aber beide Atome dauernd die gleiche Phase, so wirken sie in jedem 
Augenblicke (Fig. 1a) wie parallel gestellte Dipole aufeinander und 
im Zeitmittel mit.einem negativen Potential (Anziehung) — r? &:2 a’, 
Besteht dabei aber eine Gegenbewegung zwischen den_beiden. 


1) M. Born und A. Landé, Sitzungsber. Berl. Akad. d. Wiss. 1918, 8. 1048. } 
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Elektronen (Fig. 1b), so resultiert ein dreimal so starkes Anzichungs- 
potential — 3r%«#:2a3, Bei der Auswahl zwischen Fig. la und 1b 
wiirde also Fig. 1 b vorzuziehen sein). Entsprechend gibt das vom 
Verf. vorgeschlagene raumliche Kohlenstoffmodell (s. u.) gegen andere 
C-Atome in der Braggschen Diamantgitteranordnung (Fig. 3) ein 
Potential — const: a5+--- Und zwar wird Fig. 1, 

dieses Potential dann mehrfach stirker negativ, 

wenn die eine Halfte der C-Atome (i, 2, 3, 4 2) iN Gs 

in Fig. 3) 180° Phasendifferenz gegen die andere F 

Halfte (5,6,7, 8) hat. In letzterem Falle wird b) TPS Qty 
das Gitterpotential eine solche Funktion des s 
Gitterabstandes, da8 daraus die Gitterenergie 

(Sublimationswiarme) und der Gitterabstand angenihert berechnet 
werden kénnen, unter alleiniger Benutzung universeller Konstanten 
und der beiden Quantenzahlen n = 1, n’ = 1 (azimutale und radiale 
Quantenzahl), welche die GréBe der Ellipsenbahnen der vier auSeren 
Elektronen um die positive Ladung + 4¢€ bestimmen (Kernladung + 66 
abgeschirmt durch die zwei Elektronen der K-Sphire). Dabei mub 
besonders beriicksichtigt werden, daB die C-Atome nicht das im freien 
Zustande zu erwartende Volumen besitzen, sondern in bestimmter 
Weise durch die Nachbaratome deformiert werden. Die Berechnung 
der Kompressibilitat & bereitet aus unten (§ 4) anzugebenden Griinden 
besondere Schwierigkeiten. 

§ 2. Die riumliche Symmetrie des einzelnen C-Atoms soll da- 
durch zustande kommen”), daB die vier Elektronen I, II, aT; LV Aa 
jedem Augenblick die Koordinatenbeziehungen 
I) X,Y, %; II) xv —Yy,—e#; Il) —2,y,—2; IV) —a,—y, 2 (1) 
erfiillen. Als spezielle Lésung des dadurch auf ein Kinkérperproblem 
reduzierten Vierkérperproblems erhalt man ann&hernd vier Kreis- 
bahnen in den vier Ebenen 
eatyte=0, c—y—2=—0, —4+y—2=0, —2—-y+2=0 (1) 
(Fig. 2) oder auch vier Ellipsenbahnen in denselben Ebenen, deren 
groBe Achsen in diesen Ebenen eine Perihelbewegung ausfiihren. 
Dabei hat das Elektron I in der Umlaufsphase « beim ee zs 
die Koordinaten x,y,z in der Ebene x+y+e¢ = 0: 


= 2 = 1/2 sin &, “is = 7 (Hsin + ¥ 3 cosa) (2) 


und die anderen Elektronen die nach (1) daraus folgenden Lagen. 


1) Hierauf machte mich freundlicherweise Herr W. Lenz aufmerksam, 
2) Dynamik der raumlichen Atomstruktur II, IV, Verh. d. D, Phys. Ges. 
21, 653, 1919 und ZS. f. Phys. 2, 83, 1920. 
* 
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Fiihrt man ein Elektron auf einer Kreisbahn (2) mit festgehaltenem 
Radius 7 herum und gleichzeitig alle anderen Elektronen des Kristalls 
auf den gittersynchronen Kreisbahnen, die eine Hilfte aller Elektronen 
also nach § 1 mit 180° Gangunterschied gegen (2), so entsteht in jeder 
Phase @ ein mit & variierendes Gitterpotential von der Art, daB nach je 60° 
Umlaufsfortschritt die gleichen Potentialwerte periodisch wiederkehren 
und im ganzen ein mittleres Potential ®(r) resultiert. @D(r) als 
Integralmittel tiber alle Phasen # kann man dann niaherungsweise 
ersetzen durch das arithmetische Mittel aus 12 Einzelwerten von 30° 
zu 30°, oder wegen der erwahnten Periodizitaét durch das arithmetische 
Mittel aus den zwei Potentialen, welche die im Braggschen Diamant- 


Fig. 3. 


gitter (Fig. 3) angeordneten Atome erzeugen, wenn die Elektronen 
der Atomsorten 1, 2, 3; 4 sich einmal in der Phase « — 09, ein 
andermal in der Phase « = 30° befinden (2) bzw. die Elektronen 
der Sorte 5, 6, 7, 8 in den um 180° vermehrten Phasen. Ist dann a 
die Entfernung von einem C-Kern zum nichsten Nachbarkern in der 
Richtung « = 6 = y = 1/3, und r der angenblickliche Abstand der 
Elektronen von ihrem Kern, ferner 4 das Verhiltnis r:a, so haben 
der Kern K und die vier Elektronen I, II, III, IV eines Atoms Ay 
in der Phase « = 0° nach (1) und (2) die Koordinaten des folgenden 
Schemas (Ap). 


(45) | a/a ya | _afa 
K 0 0 0 
rfc 9 Raed Payer 
II 0 —Ayv%, —AV%, 
I 0 +Ay% —Ay% 
IV 0 —Ay"s +Ay% 


i a 


a 2 bey a! ee, tee 
? SOLS, pare > £33 * a ~ 
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Die vier nachsten Nachbaratome mit « == 180° haben gegen das 
Atom Ap alle die gleiche relative Lage. Es gentigt also, das Potential 
fiir einen dieser Nachbarn zu berechnen, z. B. fiir das Atom A, mit 
den Koordinaten des Schemas (A,). Bei den 12 iibernaichsten Nach- ° 
barn mit « = 0° sind zwei Sorten zu unterscheiden, nimlich vier 
Atome in der Ebene z = 0, welche gegen A, alle das gleiche Potential 
geben wie eins von ihnen, z. B. das mit den Koordinaten (A,), dazu 
die acht Atome in den Ebenen y = 0 und zg = 0, welche alle gegen 
Ao das gleiche Potential geben wie eins von ihnen, z. B. das Atom 
mit den Koordinaten (A;). 


(Ay) | a /a 1/4 2/4 
K | y¥% V% ¥% 

| ie | WAV | Vay 
| ¥% | Vutayy | Petry 
WM | ys | Y%—A4y%e | VUstAy% 
IV | ¥%| V%t4y% | V%—4V% 

(Ag) t/t Yo/a 29/a 
K 0 21%: 21% 

t | 0 |2y%+ay% [2+ 27% 
II 0 |27%—A4y% | 2V~¥%s—A4V 
m1 0 | 2Y¥%+tAyys | 2V%s—AV% 
IV 0 27 %,—AY% | 2Y%,+Ary 

(As) L3/a Y3/a 23/4 
K |e2Vy%, 27/5 0 

1 |2 | 2vwetayn | +4y%, 

m /2y¥%s|2V¥%—4~'a| —Ay 
I | 27%, 2YVetAy ta —Ay% 
Iv |2V~%|2y~%—4y%, +4y% 


Die Einfliisse entfernterer Atome lassen wir beiseite; ihre Beitrage ~ 
nehmen mit der reziproken 5. Potenz der Entfernung ab. Bildet man 
die Coulombschen Potentiale 


EE' 


PVG ++ G- 


(3) 
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zwischen allen Ladungen —eé und + 4¢€ der Elektronen und Kerne, 
so erhilt man mit Benutzung der Abkiirzung 


i Ay2 ae ~y2 (a = Kernabstand nachster Nachbarn) (4) 


bei Einfiihrung der Koordinaten des Schemas (Aj) und (A,) in (3) 
als Gesamtpotential) des Atoms A, auf A, in der Phase « = 0° 


Seed I eres is 2 Atys Cade “4 
sl * Vite bayn Vit2~ Vitan+any*, 


(5) 


" 
erst ewe os Bb aes | 
Vitn7/2 Vl+m/2+nV%s i 
Einfiihrung der Koordinaten (A) und (A,) bzw. (Ay) und (As) in (3) gibt 


” 
o,= 21/8 Pigivpimtbeules Siva Aloe ee Neer ha ON 
S4)68 Vite%emtn v7, Vi+5in? 1—8/np 


16 16 
— + 16], 
Vit%em 1—%15 12 | 
e24/3 2% 4 (6) 
oe —— | 2) 4 
7 Vit%emtuy3, YVi+%en? 
eee eae desea alta < +6] 
Sa YE 7 V14+- 4/6 tnV3/16 


LaS8t man die Beitrage der weiter entfernten Atome fort, so 
wird also die gesamte potentielle Energie aller nachsten und itiber- 
nachsten Atome auf Ay in der Phase « = 0° gleich 
, 40,+40,+489Q,. 

Ganz entsprechendes gilt fiir den Phasenzustand « = 30° bzw. 
30° + 180° bei den Atomen 5, 6, 7, 8, nimlich die Koordinatenschemata 


(AQ) a/a y/a os fs 
K. 0 0 0 
I] +4y% +4y%e | +Ay%s 
I} +4y% | —Ay% —Ay%, 
mr) —zy% + Ay ¥Y%e —Ay% 
Iv] —ay% | —Ay% | +4V% 


aH oy (6), (7), (8) ist zur aE geek z. B. 


statt 
FET sree Se 5 4s Finns 
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- (AD | a/a yi/a 2/0 
VV V/s V¥% 
t| V—Ay% | V'—AV% | V%—AV% 
| V%—Ay% | V%t4y%e| V¥st4V% 
I | 7+ Ay Ve V¥%—4Y % VU4st+A4y%s 
IV | VYst+ay%e | VVet4y ve | V%s—4V %s 
(Ad) X_/a Yo/a &g/a 
V%s V/s 0 
1) V%tay% | Vataye +4V% 
| VtA4y%e | V%s—AVth | —AV% 
TI V/s—4V Ve Vist4yvVe —Ay*/s 
IV | V4s—47 % V2 —AY Ve Ay %/s 
(A3) X3/'@ Y3/a é3/a 
K 0 B Vs Vs 
1] +4y% | V%t4y% | Vet 4y% 
a) +4y% | ¥%s—AV%e | VYe—AV% 
m| —Ayte | V%at4y% | Va—AV% 
IV —AV% V%3—AV % V%stAy%s 


aus welchen durch Einsetzung in (3) sich die Potentiale 


oe 


= = phe + 16 
V1 + 1/27? + 2/gy yi+ 1/44? + 4/37 V¥1+/s7 


54 


4” 2 


”" 


as yl+4/ 


seid 


Jone Sah. W ESERIES 
30? + 7/30 Vl + 4/3? + 4/57 


4! 


8 


ak 


2 


4! 


_ 
8” 


2 
4+ sf 
1— 7/2 Yl +n7/4 Yl+%/en?+ 7/2 


gets) ees +16]. 
V1 +69? V1+ 4642+ 7/2 


git 


Oi 
4 
yl + 1/49? +/a 
uh 


as a 
yl + sn? + 9 


1 


eet 
1 + 5/,n? + 3/4 yl + 5/9? + Yay 


8! 


8” 


te eae fo Pe rg Se. wie 
yl + 8/69? + 3/9 V14?/6m@ +440 
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LaB8t man wieder die Beitrage der entfernteren Atome fort, so 
wird das Potential aller nachsten und iibernachsten Nachbarn in der 
Phase « = 30° gleich 

40;+40,4+ 89;, 
und das arithmetische Mittel aus den Phasen « = 0° und « = 30° wird 
Ya [(4D, + 4D, + 8D) + (4 Di + 4D3 + 8 Ds) |. 

Halb so grof, damit jede Kombination zweier Atome nur einmal 
gezahlt wird, ist dann die Energie ® pro Atom 

D = (M,4 D, 4+ 20.) + (B; + 0 + 20)) (9) 
im Gitter, wenn ein Elektron, also auch die anderen Elektronen den 
Abstand y von ihrem Kern haben, und a der Kernabstand niachster 
Nachbaratome ist. Den vierten Teil von ® kann man also auffassen 
als die Gitterenergie pro Elektron. Da V, = — «(4 —0,96):r die 
potentielle Energie eines Elektrons gegen seinen Kern und gegen die 
andern drei Elektronen seines Atoms ist), wird schlieBlich die gesamte 
potentielle Energie pro Elektron 

2 a 
ee +g eo()=nt+5G% = 0) 
worin die Abhangigkeit von der Phase a durch die Mittelwert- 
bildung (9) beseitigt ist. Die quantentheoretische Energieberechnung 

Fig. 4. fiir die Elektronenbewegung in dem Feld (10) 
fiihrt dann zu einer Energie W pro Elektron, 
deren Differenz gegen die im Felde Vo resul- 
tierende Energie W, schlieBlich die bei der 
Bildung des Kristalls zu gewinnende Energie 
pro Elektron, bei Multiplikation mit 4N die 
Sublimationswairme pro Mol angibt. 


|e 


Der zunachst sich darbietende Weg, die 
Potentiale ®,®; usw. nach Potenzen von 
A= r:a baw. n = AY2 mit Kugelfunktionen 
als Koeffizienten zu entwickeln, ist nicht gang- 
bar, da die Elektronen der Nachbaratome so 
nahe an die von A, herankommen, da man 
mindestens bis zur 14. Kugelfunktion fort- 
schreiten miiBte, um einigermaf8en Konvergenz 


der Reihen zu erhalten. Es bleibt deshalb nichts anderes iibrig, als 


die Potentiale (5) bis (8) numerisch fiir eine Anzahl von A-Werten zu 
tabulieren. Mit Rechenschiebergenauigkeit kommt man so zu den 


1) Vgl. FuSnote 2, 8.417. 


1921] Uber die Kohisionskraft im Diamanten. 417 


Zahlen der Tab.1 bei verschiedenen Werten 7 =AY2. Die 6. und 
10. Spalte gibt die Potentiale in der Phase « = 0° und a = 30°, 
die 11. Spalte gibt deren Summe g nach (9) in der Energie 

® — ¢.&/a pro Atom. Der Verlauf von g/4 (Energie pro Elektron) 
als Funktion von 4 = r/a ist in Fig. 4 als ausgezogene Kurve dar- 
gestellt. Die so erhaltenen Werte von /4 diirfen aber nur als Nahe- 
rung des wahren Potentialverlaufes gelten, da 1. unsere Zahlen durch 


Tabelle 1. 


, 


nN} @ | Pr | M | 2% | 2% 1 | 29% 230 || @ 


T 


1,04| 0,735/— 2,303) + 3,500/ + 0,008/ + 1,205) — 2,364 canis ars —2,275 || —1,070 
1,02|0,721||— 2,265) + 2,670|— 0,007/ + 0,898 /— 2,228] +0,315 —0,240 The —1,755 
1,00, 0,707||— 2,191} + 2,105|— 0,020|— 0,106 | — 2,108) + 0,292 —0,216| —2,022 | —2,138 
0,98) 0,693 | — 2,094) + 1,622 |— 0,032) —0,504— 2,060 | + 0,280, — 0,194) ~1'974 —2,478 
0,95|0,672)|— 2,046) + 1,190|— 0,044 | — 0,900| — 1,846 | + 0,235|—0,164/—1,775 | —2,675 
0,9 |0,636)|— 1,854) + 0,739|— 0,058|— 1,173|— 1,588) + 0,204|—0,144|—1, '528 —2,701 
0,8 |0,565]— 1,413] + 0,290) — 0,068] — 1,191|— 1,120} +0,114| 0,102 —1,108 —2,299 
0,7 0,494) -— 0,907 | + 0,153|— 0,052 — 0,806 | — 0,656 | + 0,081] —0,060| —0,635 |—1,441 
0,6 |0,424)— 0,513] + 0,062] — 0,018] — 0,469| — 0,384) + 0,040] —0,044| —0,888 || —0,857 


Summierung einer groBen Zahl von positiven und negativen Einzel- 
gliedern gefunden sind, die ihrerseits nur mit Rechenschiebergenauig- 
keit berechnet wurden, 2. weil an Stelle des Integralmittels iiber 360° 
Umlauf einfach das arithmetische Mittel iiber die 12 Phasen von 30° 
za 30° genommen wurde, und 3. weil nur die nachsten und iiber- 
nachsten Nachbarn beriicksichtigt sind. 

§ 3. Nach einer friiher aufgestellten und mehrfach bestitigten 1) 
Annahme sollen, ebenso wie beim Na*-Ion und beim F’-Ion, die acht 
Elektronen der Wiirfelsphire zweiquantige Ellipsenbahnen ausfiihren, 
auch im C-Atom die vier auBeren Elektronen abgesehen von Stdérungen 
zweiquantige Ellipsenbahnen?) n= 1, n' = 1 beschreiben. Diese 
auf den ersten Blick willkiirlich. aussehende Annahme der Ellipsen- 
bahnen wird nicht nur durch ihren Erfolg bei der Berechnung einiger 
direkt mit der IonengréSe zusammenhaingender Daten [Kristalldimen- 


1) ZS. f£. Phys. 2, 87 u. 380, 1920. 

2) Die Abschirmungskonstante s, fiir diese rdumlichen Bahnen ist fast 
genau so grof wie bei einem ebenen Viererring, namlich s, = 0,96, die wirk- 
same Kernladung also Z—s, = 4— 0,96 = 3,04, so daB der Radius fiir eine 
zweiquantige Kreisbahn bzw. der Aphelradius fiir die zweiquantige Ellipsenbahn 


w— 15 ns — 1 wird 
2 


3,04 10-*, Ellipse — "Kreis ~~ (1 + %, V3) \ Gy) 


(0,528, 10-8 = Wasserstoffnormalradius). 
Zeitschrift fir Physik. Bd.IV. 27 


"Kreis — 0,528 - 
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sionen, Ionisierungsarbeiten und Tragheitsmomente1)| bestatigt, son- - 
dern findet ihre tiefere Begriindung in einer Reihe theoretischer Zu- 
sammenhinge, tiber die Herr N. Bohr demniachst berichten will. 

Die quantentheoretische Berechnung der Energie fiir die Ellipsen- 
bahn eines Elektrons in einem Potentialfeld von der Art des Feldes (10) 
ist durch Herrn Sommerfeld prinzipiell gelést in seiner Theorie der 
Léntgenspektren unter Beriicksichtigung der AuBeren Elektronen %), 
allerdings unter der Voraussetzung, daB das stérende Zusatzpotential p/4 
als Potenzreihe nach 4 = r/a dargestellt ist. Wir ersetzen deshalb 
die Werte der Tab. 1 angenahert durch die drei Reihenglieder 


4 (A) = — 2,5 A — 26,5 9 + 54,75 a8, (12) 


zur Kinsetzung in (10), so daB g/4 durch den in Fig. 4 punktiert 
gezeichneten Verlauf ersetzt wird. 

Aus (10), (12) gelangt Sommerfeld durch komplexe Inte- 
gration des Wirkungsintegrals 


ee hy? 2 ; 
n'n=||/2mws?™. 3,04 ~(52) Sethe (Gg A4 + OgA%+0,A8) dr 
r y \20 a 


mit o = —2,5, oa, = — 26,5, oa, = 54,75. 


(13) 


zu der Bestimmungsgleichung fiir die Energie W des Elektrons 


(I. ¢., Gl. 47) 
B (n + n')h 1/ 
Ti Gai, ky) 


mit folgender Bedeutung der vorkommenden Zeichen (I. c., Gl. 46): 


A= 2mW, B= mé?.3,04, 
n h\2 2me2 (15) 
— ea) D, = — = Oe. 
Qn atk +1 


Nimmt man nur die Glieder, welche linear in den o% sind, so wird 


/ = 
a =< - a a : (D, AP + D, AP + D, AY) (15’) 
mit 
2m 2m & 2m &2 
Dy = — "2.25, Dy= —~ "5.265,  D, = 54.75 | (16) 


1) ZS. f. Phys. 2, 880, 1920. 
2) A. Sommerfeld, Sitzungsber. d. bayer. Akad. 1916, 8.131. 


( 
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1 B? 
Ci —"s — Ng 2 Ae es = 2 
AG zBA (63 70 C+ 1502) 
AM = — BA s(12877, — 20795 - 9452 105€°) 
1 Bs BC a 
oo am, BS 
AD = — j55 BAW Mh (12 155 7 — 95 740~ 
a: 18018 as 46207 4 315 ct) 
Fiihrt man hierin die eae ein pis ay 
B Pea (i: +n + n')h ue F /Ao Ws 
Hee also — = Y— = VW = 
A Sse Qni F, ) A W 
C eee n2 ane he Se. = a ae 1 
und F? = (n+ n’)2” a= Anime — 0,528.10 cm, o = mk 
worin W, die nicht durch das Gitterfeld gestdrte Normalenergie 
Nh3,042 
Wee inal (N = Rydbergkonstante) (17) 


und a, den einquantigen Wasserstoffradius bedeutet, und setzt 


aa hogee 
Wo 


oo 
= —1] (17 
so bestimmt sich 4 aus der aus (15’) ee catia 


ee: -(a+n'yo 1 : e° |63(1— 4)" — 70 (1 — 4) 


alison i — 


n2 
(n + np 
+15 (1 Fo | 


3,046 


26,5.(n+n/)4* 1 


g*| 1287 (1 —4)8— 2079 (1 — 4)183—— 


ng 3,048 = 48 (n aah 
4 945(1—4)n aoe — 105 (1— 4)! eal (18) 
— ee ae ee A)8-25740(1- 4)" fn 
+ 18018(1—4)"7 + api — £6201 — Desa 
+ 815 (1— 4)" = 
A = (Xe + Yo'+ Zo!) (18") 


mit aus (18) ersichtlicher Bedeutung von X, Y, Z, (9 = a,/a). 


1) Die Richtigkeit der Zahlen in (16’) ersieht man u. a. daraus, da& fiir 
A = B= C = 1 die drei GréSen (16’) den Wert (—1) annehmen. 
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Indem wir nur die drei hingeschriebenen Glieder der Reihe (15') 
bzw. (18’) beriicksichtigen, beschranken wir uns auf eine grobe Nahe- 
rung. Es zeigt sich nimlich, da die als Lésung des Integrals (13) 
aufgestellte Sommerfeldsche Reihe (14) nicht konvergiert, son- 


dern nur semikonvergent ist und bei so starker gegenseitiger Atom- — 


annaherung, wie in unserem Diamantmodell, bereits die ersten nicht 
hingeschriebenen Glieder gréBer als die vorhergehenden werden. Durch 
diesen Umstand ist die Brauchbarkeit der Reihenentwickelung fiir 
stark gestérte Elektronenbahnen in Frage gestellt. Wenn wir trotz- 
dem die hingeschriebenen drei Glieder zu einer Abschitzung der 
_ Gitterenergie benutzen, so geschieht das unter folgender Einschrankung. 
Diese drei ersten Glieder, welche linear in den Koeffizienten o, der 
Reihe (13) sind, geben die Gitterenergie, welche auftreten wiirde, 
wenn in dem stérenden Potentialfeld gm/4 die undeformierten 


Elektronenbahnen ablaufen wiirden. 

Wir berechnen also als Naherung die in (17’) auftretende GréBe J 
fiir undeformierte Bahnen aus (18) (18’), indem wir rechts fiir die 
kleine GréBe J den Niaherungswert J = 0,05 einsetzen (19’) und 
n=1,n'=1, n+n' = 2 nehmen (zweiquantige Ellipsen). Aus 
(18’) wird dadurch die numerische Gleichung: 

4 = 0¢°.10,25 + 97.459 — 99. 4160, (19) 


~ 


welche ihr Maximum Z erreicht fiir 
o = 0,32, nimlich 4 = 0,0455. (19') 
Dieses Maximum 2 in (17’) eingesetzt, fiihrt zu der Gitterenergie 
pro Elektron im Gittergleichgewicht 
@O . 
—=W-W= id Gece: — 1) 
4 (1— 2)? 
Multiplikation mit 4 und Entwickelung nach der kleinen Gréfe J 
gibt die Gitterenergie pro Atom, namlich wegen (17) 


2 
Or —wn.422%9..0,0455 = — Nh-0,84. 


Ersetzt man hierin Nh durch 312kcal pro Mol, so erhalt man als 
Sublimationswarme pro Mol bei vernachlassigter Deformation der Atome 


Y — —312.0,84 — — 262 kcal/mol (20) 
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(negativ als potentielle Gitterenergie des fertigen Kristalls), welche 
von der empirischen Sublimationswirme 
Y = — 168 keal/mol!) bzw. Y = — 177,6+11,9 kcal/mol?) 20’) 
erheblich unterschritten wird 8). : 
Der Gitterabstand a nachster Nachbarmn bei Vernachlassigung der 
Deformationen ergibt sich aus (19’) zu 
pk Soha 0,528 


eed 1038 -10-8 
rae 0,32 10 1,65-10-8em (21) 
an Stelle des empirischen Wertes 
a= 1,54. 10—§ cm. (21) 


Um die Naherungswerte (20) und (21) zu verbessern, bleibt wegen 
der Divergenz der Sommerfeldschen Reihenentwickelung (14) nur 
tibrig, das Integral (13) direkt auszuwerten fiir verschiedene Werte 
von a und W, um W bzw. 4 als Funktion von a zu erhalten. Es 
zeigt sich dabei, da% das Resultat nur um wenige Prozent von obigem 
Naherungswert abweicht, unsere linearen Glieder also eine gute Dar- - 
stellung des Integrals (13) geben. Da die damit erhaltenen theore- 
tischen Werte (20) (21) von den empirischen Werten (20') (21') ab- 
weichen, hat u. a. vielleicht seinen Grund darin, daB die beiden K-Ring- 
Elektronen, welche die Ellipsenbahnen der AuSenelektronen stark 
beeinflussen, in den Kern hinein versetzt wurden,’ und daB statt des 
vom Phasenwinkel « abhiingigen Potentials (vgl. die Verschiedenheit 
von 2 und 2, in Tabelle 1) durch arithmetische Mittelung cin von « 
unabhangiges Potential ® benutzt wurde, wodurch die Separation der 
Variablen und die Quantelung (13) erméglicht wurde, wahrend man 
es in Wahrheit mit einem in @ nicht zyklischen System zu tun hat. 

§ 4. Wir gehen jetzt iiber zur Berechnung der Kompressibilitat /; 
des Diamanten, und zwar suchen wir k aus den empirischen Daten 
der Sublimationswarme und des Molvolumens zu berechnen unter der 
provisorischen Voraussetzung, daB das Gitterpotential wesentlich durch 
zwei Glieder einer Potenzreihe nach der Gittergré8e bestimmt sei, 
ein Anziehungsglied und ein AbstoBungsglied, in der iiblichen Form 
= (22) 


A 

fp r” Sa ym 5) 

1) Hedwig Kohn, ZS, f. Phys. 3, 143, 1920. 

®) A. v. Weinberg, Ber. d. D. chem. Ges. 58, 1347, 1420. 

3) Friihere Betrachtungen von K. Fajans, ZS. f, Phys. 1, 101, 1920 und 
eine Formel von E. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 324, 1912 fithren 
zu dem Wert rund 275kcal/mol, der unserem theoretischen Wert (20) naher 
liegt. Jedenfalls diirfen aber auch die Werte (20’) noch nicht als endgiiltig 
betrachtet werden. 
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wobei r jetzt die Kantenlinge des ein Mol enthaltenden Wiirfels yom 
Volumen v = fr? gein soll, 


Die Kompressibilitaét & berechnet sich aus 2) 

RAED 

dr? 
Benutzen wir jetzt speziell die Voraussetzung (22), so ist im 

Gleichgewicht 


Ape aad): (23) 


<= 0 = nAr*—1 mB (24) 
d* Y / 
ape Ot A Are (i 1) Be 


Aus (22) (24) kann man A und B durch Y und r ausdriicken, 


namlich a 


A= — Yr" 2 Ba Yes : 
m—n m—n 
so daB (24’) iibergeht in 
VD Gniee G 
dr? = ya n-M, 
also die einfache Beziehung resultiert: 
9r8 9 
MERCI ORT OPT CS nm.m.U” Ce 
wenn U = — Y:r® den Betrag der Sublimationswarme pro Volum- 


einheit angibt. Letztere Gleichung (25) kann man auch auffassen als 
eine Bestimmungsgleichung fiir die Exponenten n und m der Ent- 
wickelung (22) aus & und U. 
Nun ist empirisch ?) 
k = 0,5.10-%, — Y = 168 kcal/mol 
Atomgewicht 12 


ie Spez. Gewicht ~~ 3,51 
U= — = — te keal pro Volumeinheit, 


und da zur Umrechnung in absolutes Mai 
lerg = 23,88. 10—1 kcal 
ist, wird schlieBlich aus (25) 


9.12.23,88 
nm = ———_—"__ = 8,75. (26) 
168. 3,51.0,5 : 
1) K. Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920 schreiben 
in ihrer Gl. (22) k = —181r:d?@/dr?, weil bei ihnen ® die potentielle Energie 


auf ein Atom bedeutet, wahrend bei uns Y die halb so grofe Gitterenergie pro 
Atom ist. 
2) Th. W. Richards, ZS. f. phys. Chem. 61, 183, 1907. 


—— 
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Da n und m in dem Ausdruck (22) voneinander verschiedene ungerade 
ganze Zahlen sind (die geraden Potenzen fallen wegen Symmetrie 
fort), so folgt aus (26) nahezu 

He ane le eso" 
wahrend bereits n = 3, m = 5 ein zu groBes Produkt n.m gibt. 

Physikalisch wiirde das Ergebnis n = 1, m = 9 der letzten Be- 
rechnung bedeuten, daS der Diamant aus positiv und negativ ge- 
ladenen Wiirfelionen bestehe. Da aber andererseits die homéopolare 
Natur des Diamanten als gesichert anzuschen ist, schlieBen wir, da 
eben die Darstellung (22) des Potentials durch nur zwei Reihen- 
glieder nicht der Wirklichkeit entspricht, daB vielmehr das Gitter- 
potential erst durch das Zusammenwirken einer gréeren Anzabl 
nahezu gleich groBer Reihenglieder bestimmt wird, anders ausgedriickt, 
daB die C-Atome im Diamanten so eng aneinanderliegen, daB die 
dabei auftretenden starken Stérungen der Elektronenbahnen nur durch 
schlecht konvergierende Reihen berechnet werden kénnen. 

Wir kénnen also das Versagen der Beziehung (25) als Hinweis 
auf ein C-Atommodell ansehen, dessen Aphelradius wie bei dem 
unsrigen so groB ist, daB Elektronenbahnen der verschiedenen Atome 
eng aneinandergreifen, im Gegensatz zu Debye und Scherrer), 
welche fiir den Atomradius nur etwa 1/, des Atomabstandes angeben. 
Wiirde man andererseits die abgebrochene Reihe (19) mit »=5 oder 7, 
m —9 zur Berechnung der Kompressibilitat & nach (25) benutzen, 
so wiirde das Produkt n.m nicht wie in (26) gleich 8,75, sondern 
gleich 45 bzw. 63 werden, also k im Verhialtnis 8,75:45 bzw. 8,75:63 
kleiner werden, der Kristall also vier- bis sechsmal so hart als der 
wirkliche Diamant werden, méglicherweise eine Folge davon, daB die 
abgebrochene Reihe (19) die Deformierbarkeit der einzelnen C-Atome 
auBer acht laBt. Jedenfalls bedarf die Frage der Kompressibilitat 
noch der Aufklarung. 


Frankfurt a. M., Dezember 1920. 


1) P. Debye und P. Scherrer, Phys. ZS. 19, 434, 1918. 
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Zur Theorie der Intensitatsverteilung in Linienspektren. 
Von R. Seeliger. 
(Eingegangen am 26. Januar 1921.) 


Die Verteilung der Intensitat auf die einzelnen Frequenzen eines 
unter bekannten Bedingungen angeregten Linienspektrums, und zwar 
sowohl auf die Glieder der Serien eines Elementes wie auf die Linien 
der Spektren eines Gemisches mehrerer Elemente wurde in letzter 
Zeit von experimenteller und theoretischer Seite her mehrfach be- 
handelt und hat vom wissenschaftlichen wie vom technischen?) Stand- 
punkt aus groBe Bedeutung. Ich méchte dazu einige Bemerkungen 
machen, nicht zuletzt veranla&t durch verschiedene Arbeiten von 
_ J. Franck; die eingehendere Behandlung mu8 wohl bis zur Vollendung 
brauchbarer quantitativer Experimentaluntersuchungen zuriickgestellt 
werden, die folgenden Betrachtungen — soweit sie rein sachlicher 
Natur sind — werden aber vielleicht jetzt schon einiges zur Klaérung 
der Sachlage beitragen kénnen. ; 

1. In den Uberlegungen von Herrn Franck spielt neuerdings 
ein in Bobrscher Einkleidung auf v. d. Bijl zuriickgehender Ge- 
danke eine wesentliche Rolle, namlich der einer stufenweisen (par- 
tiellen) Anregung eines Atoms-in mehreren aufeinanderfolgenden 
StéBen, dem man fiir die hier interessierenden Fragen unbedingt eine 


groBe Bedeutung zuschreiben mu und der vor allem notwendig ist, 


wenn man nicht bei der Deutung einiger Beobachtungen in bedenk- 
liche Widerspriiche mit der Bohrschen Theorie-geraten will. Franck 
ist nun bei der Ubertragung friiherer Uberlegungen?), die auf die 
Verhialtnisse in Gasgemischen zugeschnitten waren, auf die Intensitats- 
verteilung innerhalb einer Serie%) zu den folgenden Schliissen ge- 
kommen, die ich wértlich anfiihren méchte: ,... 80 kann man sagen, 
dafi in einatomigen Gasen bei normalen Bedingungen in bezug auf 
Druck und Stromstarke die Elektronen nur eine solche Geschwindig- 
‘keit erreichen, die geniigt, um die ersten Glieder (bei héherem Druck 
‘nur das erste Glied) der Absorptionsserie anzuregen.“ Daraus ergibt 
sich dann die Folgerung, daS das Eintreten der Ionisation ,,bedingt 
ist durch die relativ seltenen Falle, in denen ein durch einen Elek- 


tronenstoB angeregtes Atom, bevor es seine Energie ausgestrahlt hat, - 


1) Man vergleiche etwa den vorziiglichen Bericht von F. Schréter, ZS. 
f. techn. Phys. 1, 109, 149, 1920. >| 

2) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 213, 1916. ° 

3) J. Franck, ZS. f. Phys. 1, 1, 1920. 
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ein zweites Mal durch ein Elektron getroffen wird“, und daB es dabei 
natiirlich yon Wichtigkeit ist, auszurechnen'), ,ob die Wahrscheinlich- 
keit dafiir, da8 ein Atom im erregten Zustand ein zweites und drittes 
Mal von Elektronen getroffen wird, groB genug ist, um diese Deu- 
tung zu rechtfertigen, wenn man als mittlere Lebensdauer eines erregten 
Atoms ... den Wert 10—®sec einsetzt“. Der in diesen Sitzen 
zum Ausdruck gebrachte Gedanke der erregten Atome scheint mir 
in der Tat cine Arbeitshypothese von groSer Fruchtbarkeit zu bilden,, 
gleichviel, ob man im iibrigen die Bohrsche oder die Altere elektro- 
dynamische Anschauung von der Entstehung der Spektrallinien be- 
nutzt. Nun hat zwar Herr Franck gebiihrend darauf hingewiesen, 
da dieser Gedanke der stufenweisen Energieansammlung in einem 
Atom durch mebrere aufeinanderfolgende StéSe bereits von J. Stark 
ausgesprochen und verwertet wurde?). Bei der Bedeutung, welche 
ich demselben fiir den kiinftigen Ausbau der Theorie zumesse, méchte 
ich nun aber doch nachdriicklich darauf hinweisen, daB ich unabhingig 
davon eben denselben Gedanken nicht nur skizziert, sondern bereits 
eingehender entwickelt und zur qualitativen und quantitativen Deu- 
tung gewisser Erscheinungen in der Glimmentladung verwendet habe, 
worauf ich iibrigens erst kiirzlich hingewiesen habe’). Meine Uber- 
legungen*) lassen sich fast Wort fiir Wort iibertragen auf die von 
Franck benutzten Vorstellungen der Quantentheorie, lediglich mit 
der Einschrankung, da in denselben der Unterschied zwischen An- 
tegungs- und Jonisierungsspannung noch nicht vorkommt, der damals 
noch unbekannt war. Die hier wesentlichen Stellen lauten ebenfalls 
in wortlicher Wiedergabe: ,Wir wollen die physikalisch plausible 
Annahme machen, daB durch einen neutralen Ionenstof{ die Wirkungs- 
sphire vergréSert wird, d.h. nichts anderes, als daS die Jonisierungs- 
elektronen gelockert werden... Die MolekiilstéBe sollen dann die 
Geschwindigkeit des Zuriickpendelns in den Gleichgewichtszustand 
beeinfiussen, und zwar derart, daB mit wachsendem Druck der Gleich- 


gewichtszustand schneller erreicht wird ... Es ist notwendig, daB die 
Wirkung eines Teilchens (Elektrons) noch nicht abgeklungen ist, ehe 
das nachste Teilchen zam StoB kommt... Jedenfalls scheint mir der 


Hinweis auf eine solche Akkumulation von Energie im Atom in 
Hinblick auf abnliche, durch Sommerfelds Theorie angeregte Uber- 
legungen von Interesse zu sein“. Da ich ferner auch bereits mit der 


1) J. Franck und G. Hertz, Phys. ZS. 20, 182, 1919. 

2) J. Stark, Jahrb. Rad. u. Elektr. 15, 139, 1917; 18, 395, 1915. 

3) R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 

4) Derselbe, ebenda 38, 764, 1912; Jahrb. Rad. u. Elektr. 10, 432, 1913. 
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Abklingzeit gerechnet und nachzuweisen versucht habe, daB sie z. B. 
in der positiven Saéule von derselben GréSenordnung sein kann, wie 
die Zeit zwischen zwei ElektronenstéRen auf dasselbe Atom und 
meine damaligen Uberlegungen wie mir scheint, alle wesentlichen 
Punkte der neueren Betrachtungen von Franck enthalten, glaube 
ich zur Aufrollung dieser leidigen Prioritaétsfragen berechtigt zu sein. 
Ich méchte bei dieser Gelegenheit auch darauf hinweisen, daB ich in 
meiner letzten (8.425 angefiihrten) Arbeit die Intensitatsfragen der 
Grobstruktur in eingehender Weise bereits zuriickgefiihrt habe auf die 
Geschwindigkeitsverteilung der durch Sto8 lichtanregenden Elektronen. 

2. Man kann heute mit einiger Sicherheit!) tibersehen, da an 
dieser Intensitatsverteilung der:Grobstruktur drei Vorginge beteiligt 
sind, und daf die ganze Frage nun eine quantitative ist und es 
sich darum handelt, festzustellen, in welchem Ma8e dieselben im ein- 
zelnen beteiligt sind; zur Beantwortung reichen aber bei objektiver 
Betrachtung der Sachlage die bisher zur Verfiigung stehenden Beob- 
achtungen noch nicht aus, alle dahin zielenden Schliisse sind jeden- 
falls mit der gréSten Vorsicht zu bewerten. Die genannten drei 
Vorgange sind die Anregung, die Wiedervereinigung und die stufen- 
weise Energieansammlung, die ich, nur um dafiir kurze Bezeichnungen 
zu haben, den A-, den W- und den S-Effekt nennen méchte. Das 
Wesen des letzteren wurde bereits oben auseinandergesetzt. Der 
A-Effekt besteht in der Tatsache, daB oberhalb der Anregungsspannung 
nicht jeder StoB zur Emission (und in der Grenze dann zur Jonisation) 
fiihrt, sondern nur ein von der Geschwindigkeit der StéBe abhangiger 
Bruchteil der StéBe, wie ich dies durch die Einfithrung der sogenannten 
Anregungsfunktion zu erfassen versucht habe. Dunkel ist noch der 
W-Effekt, nimlich die Rolle, welche die Wiedervereinigung bei der 
Emissionserzeugung spielt. Ich stimme hier Herrn Franck durchaus 
darin zu, daB das Leuchten anzusehen ist als eine Emission der durch 
ElektronenstoB angeregten Atome, méchte aber diese Behauptung 
beschranken auf die Serienspektra und bei den Bandenspektren sowie 
den Linienspektren, deren Trager vermutlich das Molekiil ist (z. B. 
das Viellinienspektrum des H,), die Méglichkeit einer Emission durch 
Wiedervereinigung nicht allgemein verneinen. Die noch vollige Un- 
kenntnis des Molekiilbaues und einige Beobachtungen am Glimm- 
saum von R. Holm und mir?) lassen diese vorsichtigere Fassung ~ 

1) Anmerkung bei der Korrektur. Wie verwickelt die Sachlage ist, zeigt 
eine soeben in dieser ZS. 4, 46, 1921 erschienene Notiz von O. Klein und 
8. Rosseland, in der auf die Méglichkeit eines vierten Vorganges in Gestalt 


der ,Sté8e zweiter Art“ aufmerksam gemacht wird. 
2) R. Holm, Phys. ZS. 21, 296, 1920. 
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geraten erscheinen, wahrend allerdings (wie ich in noch nicht ver- 
6ffentlichten Beobachtungen gefunden habe), die Abnlichkeit der An- 
regungsfunktion der Banden- und Serienlinien und insbesondere die 
Ubertragbarkeit gewisser GesetzmaSigkeiten von diesen auf jene zu- 
gunsten der reinen ElektronenstoSauffassung zu sprecken scheint. 
Beschrankt man sich demgemaS auf die Serienspektren, so ist mab- 
gebend fiir die Intensitatsverteilung die Geschwindigkeitaverteilung der 
- stoBenden Elektronen und die Dichte des Elektronenstromes; die erstere 
ist bestimmt durch alle die verwickelten Vorginge in der Entladung, 
sie ]a$t sich bisher einigermaBen erfassen nur fiir die Edelgase durch 
die von Franck und Hertz entwickelten Vorstellungen iiber die 
Kinetik der StéBe. Eine besondere Komplikation tritt nun aber 
(aufer durch die Mitwirkung der positiven Ionen, iiber deren emissions- 
anregende Tatigkeit wir noch fast gar nichts wissen) dadurch ein, 
daS der S-Effekt seinerseits nun wieder aus zwei Effekten besteht. 
Einmal namlich setzt er, wie bereits besprochen, die Anregungsgrenze 
des einzelnen Stofes herab; dann aber greift er unmittelbar tiber in 
den A-Effekt, insofern, als er die Form der Anregungsfunktion ver- 
andern mu. Denn man wird wohl annehmen miissen, da ein bereits 
angeregtes Atom eine von der Anregungsfunktion des unangerggten 
Atoms (oder Molekiils) verschiedene Anregungsfunktion besitzt; ich 
habe von dieser Annahme ebenfalls bereits Gebrauch gemacht bei 
Betrachtungen iiber die positive Saule1) und aus demselben Grunde 
die Definition der Anregungsfunktion iiberhaupt eingeschrankt auf 
kleine Stromdichten. Bei dieser Lage der Dinge kann man wohl nur 
auf einen Fortschritt in kleinen Schritten hoffen, man hat aber nun 
wenigstens bestimmte Hinweise fiir die Anlage quantitativer Versuche. 

3. Von Interesse ist vor allem, festzustellen, welche Bedeutung 
dem §S-Effekt quantitativ zukommt; meines Erachtens_ iiberschitzt 
Herr Franck dieselbe, und zwar deshalb, weil er den A-Effekt nicht 
beriicksichtigt. Die Grundlagen der Fragestellung haben Franck 
und Hertz an dem Beispiel eines Gemisches zweier Edelgase sehr 
anschaulich herausgearbeitet 2) und dort gezeigt, daB es ankommt auf 
die Linge Z des wahren Weges, den ein Elektron bei der Wande- 
rung iiber die Strecke 7,—2, —J/ durchlauft, wobei seine Energie 
in x, gleich der Anregungsspannung des leichter erregbaren, in x, 
gleich der des schwerer erregbaren Gases ist. Unter gewissen ver- 
einfachenden Annahmen iiber die Entladebedingungen und den 


1) R. Seeliger, Phys. ZS. 15, 777, 1914. 
2) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 213, 1916. 
* 
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statistischen Teil der Rechnung konnten sie das Verhiltnis von L 
zu 1, also den von Lenard eingefiihrten ,, Umwegfaktor“, bestimmen 
und kniipften daran dann ihre weiteren, die Intensitatsfrage betreffenden 
Schliisse. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung des schwerer 
erregbaren Gases ist nimlich um so kleiner, je gréBer L/l ist, so dab 
es also wesentlich darauf ankommt, wie gro8 der Umwegfaktor ist. 
Alle Umstiainde, welche denselben verkleinern, miissen also in dem 


Sinne wirken, daB sie den theoretisch notwendigen Anteil des S-Effektes - 


am Zustandekommen der Anregung herabsetzen; mit geringen Ande- 
rungen liegen dabei die Verhiltnisse fiir aufeinanderfolgende Glieder 
einer, Serie ebenso wie fiir die beziiglich der Anregungsspannungen 
aufeinanderfolgenden Frequenzen verschiedener Gase. 

Ein erster derartiger Umstand, der allerdings vermutlich nicht 
von groSem Einflu8 sein wird, ist nun durch folgendes gegeben. 
Franck und Hertz nehmen bei ihrer Rechnung namlich an, daB die 
x-Komponente der Elektronengeschwindigkeit v (« = Richtung der 
Feldkraft) zu Beginn jedes freien Weges im Mittel den Wert Null 


hat, d.h. daB die Verteilung dieser Anfangsgeschwindigkeiten isotrop. 


ist; es ist das eine Annahme, die man — in Unkenntnis der bei den 
elastischen Sté8en wirkenden Kraftfelder versuchsweise — durch eine 
allgemeinere ersetzen kann. Beh&alt man den iibrigen Teil der Rech- 
nungen bei und setzt v, = f(v), wobei naherungsweise sich dieser 
Ansatz wieder auf den Mittelwert bezieht, so erhilt man an Stelle 
‘des Ausdruckes ~ 


Lf — a? 
i p= aye aly 
den allgemeineren ; 
Fy Pare besa (2) 
~ ) vag ef (0) 
ay 


und kann die Wirkung der von Franck und Hertz benutzten Ver- 
nachlissigung dann etwa so abschitzen, daB man v,— 0.v setzt und 
nun fiir verschiedene Werte von 0 den Wert (2) mit dem Wert (1) 
vergleicht. Die [numerische Rechnung, teils nach einer Reihenent- 
wicklung, teils durch direkte Integration, ergibt die folgende Ubersicht: 


5 | Ll! | L/L 
0,001 | 18,7 0,98 
0,01 13,0 0,68 
0,1 | 33 0,18 


<< 
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Fiir die auch von Franck und Hertz betrachteten Verhiltnisse 
in einem Gemisch von 0,005mm-Hg Argon und 3mm-Hg Helium 
bei einer Feldkraft von 10 Volt/cm, folgt also eine betrachtliche Ver- 
kleinerung der wahren Bahnlange unter Annahmen, die physikalisch 
immerhin noch recht verstindlich sein diirften. Genauer wird man 
die quantitativen Verhaltnisse freilich erst iibersehen kiénnen durch eine 
statistisch einwandfreie Betrachtung etwa nach dem Vorgang von 
Lenards Beweglichkeitstheorie, wozu bisher jedoch noch die nétigen 
Unterlagen fehlen. 

Wichtiger ist ein zweiter Umstand, den Franck auSer acht 
gelassen hat, namlich wie bereits bemerkt, der A-Effekt, der gerade 
bei Elektronengeschwindigkeiten, die nur wenig iiber der Anregungs- 
schwelle liegen, in einer bedeutenden VergréBerung der freien Weg- 
lange der elastischen Sté8e sich auBert, und da man die Strecke ZL 
sich-in dieser gemessen zu denken hat, also auf eine wesentliche 
Verkleinerung von Z// hinauskommt. Betrachten wir zur Veran- 
schaulichung etwa die Verhiltnisse in einem einatomigen Edelgas, in 
welchem Elektronen von der Stelle « =O aus im Kraftfeld be- 
schleunigt sich bewegen, und nennen die Stelle in der Entladung, in 
welcher sie die Anregungsspannung v, der ersten Serienlinie er- 
reichen #,, in welcher sie die der folgenden Linie (vg) erreichen “, so 
da8 also 2,€ = v,, x,€ = v, ist. Dann werden alle Elektronen 
die Linie 2 anregen kénnen, welche zwischen x, und 2, nur elastische 
StéBe durchgemacht haben'). Fiir die wahre Bahnlinge L kommt 
dann ebenso wie in den Uberlegungen von Franck und Hertz die 
mittlere freie gaskinetische Weglinge 4 in Betracht, fiir die Wahr- 
scheinlichkeit « dafiir, daf{ auf dem Weg ZL kein unelastischer Zu- 
sammenstoi vorkommt, aber nun nicht wiederum A, sondern eine 
nach Mafgabe der Anregungsfunktion zu bildende gréBere Weg- 
linge 4’, deren reziproker Wert gem&B der Definition der Anregungs- 
funktion die Wahrscheinlichkeit eines anregenden StoBes mifbt. Meine 
Messungen der Anregungsfunktion reichen noch nicht aus, um quanti- 
tative Angaben iiber 4’ zu machen, es scheint mir aber aus den mit- 
geteilten Kurven fiir dieselbe, doch bereits ablesbar zu sein, daB uv 
mm ein bis zwei GréSenordnungen gréBer sein kann als die gas- 
kinetische Weglinge 4, wodurch sich die Verhialtnisse quantitativ 
yollkommen verschieben wiirden, unter Umstinden so weit, daB die 


1) Da in der positiven Saule erfahrungsgem4 die JIonisierungsspannung 
erst auf einer Strecke von etwa fiinf bis zehn freien kinetischen Weglangen 
durchlaufen wird (R. Holm, Phys. ZS. 15, 241, 1914), kommen die tiberhaupt 
ohne StéSe durchfliegenden Elektronen praktisch nicht in Betracht. 
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von Franck und Hertz dem S-Effekt zugeschriebene Rolle zum 
gréBten Teil dem A-Effekt zugeschrieben werden darf. Jedenfalls 
wird man, ehe nicht quantitative Daten vorliegen, auf Grund dieser 
Betrachtungen so bestimmte Aussagen, wie die 8.424 dieser Notiz 
angefiihrten, nicht fiir hinreichend gesichert halten kénnen *). 

4, Ahnlich liegen die Verhiltnisse, wenn man die Anregung 
etwa des vten Gliedes der Serie betrachtet. Unter der aus der Bohr- 
schen Theorie foleenden Annahme, da bei jedem anregenden StoB 
jeweils nur eine Linie angeregt werden kann, unabhingig von allen 
anderen, wird man namlich genau so zu verfahren haben wie oben 
und bei der Berechnung der genannten Wahrschéinlichkeit « nur an 
Stelle von 4’ nun rechnen miissen mit der Summe der Anregungs- 
wahrscheinlichkeiten aller Serienglieder 1 bis »—1, also mit der 
Summe der entsprechenden reziproken Weglingen, genauer natiirlich 
unter Beriicksichtigung der Veranderlichkeit dieser mit der Elektronen- 
geschwindigkeit. Zur Deutung der Ionisation durch Sto8 selbst muh 
man dann allerdings, in Ubereinstimmung mit der Ansicht von Franck, 
dem S-Effekt die ausschlaggebende Rolle beimessen, da die Summe 
der Anregungswahrscheinlichkeiten aller Glieder des Serienspektrums 
gleich 1 zu setzen ist, so da also fiir ein Elektron, welches die 
Ionisierungsspannung erreichen soll, die gaskinetische mittlere freie 
Weglinge bei Berechnung der Haufigkeit von elastischen StéBen in Be- 
tracht kommt. Dabei wird man nun zu einer eigentiimlichen Folgerung 
fiir die Verhiltnisse in Wasserstoff gefiihrt, auf die ich zum Schlu8 noch 
hinweisen méchte. Bei den Serienlinien des Wasserstoffs liegen die Ver- 
haltnisse an sich giinstig fiir den S-Effekt, da die Anregungsfunktionen 
der Viellinien auffallend steil ansteigen. Man wird nun aber fiir diese 
nicht voneinander unabhingige Anregungen der einzelnen Linien an- 
nehmen kénnen, da es sonst unerklarlich ware, warum man das ganze 
Viellinienspektrum in der positiven Saule bei Stromdichten erhilt, die 
den S-Effekt kaum als wahrscheinlich erscheinen lassen, sondern man 
wird annehmen miissen, daB ein StoB das ganze V. L. Spektrum, minde- 
stens aber einen Teil desselben zugleich erregt. In der obigen Be- 
zeichnungsweise wiirde dies heiBen, da8 die Wahrscheinlichkeiten fiir 
die Anregung der einzelnen Viellinien nicht voneinander unabhiangig sind, 
sondern daS man nur von der Anregungswahrscheinlichkeit gewisser 
Gruppen von Linien sprechen kann; damit wiirde natiirlich die Sachlage 


1) Neben einer (bereits im Gang befindlichen) quantitativen Ausgestaltung 
der Anregungsversuche sowohl nach der elektrischen wie der photometrischen 
Seite hin ist hier vor allem eine Untersuchung der Linien kleinster Bahnenergie ~ 
notwendig. 


e Pe eee WA ee - 
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zuungunsten der Notwendigkeit verschoben, eine kraftige Wirkung des 
S-Effektes annehmen zu miissen. Ich schlieBe auf die obige, von 
den Eigenschaften der Serienspektren also prinzipiell verschiedene 
Eigenschaft des Viellinienspektrums?) iibrigens auch aus den Beob- 
achtungen von G. Mierdel und mir?) iiber die Anregungsfunktion, 
die fiir eine gréBere Zahl von Linien desselben bisher nur zwei 
Formen ergeben hat, entsprechend den beiden bereits von Stark 
festgestellten Gruppen der elektrisch empfindlichen bzw. unempfind- 
lichen Linien; man wird also vermutlich nur mit zwei, jedenfalls aber 
mit einer nur kleinen Zahl von Gliedern in der Summe der Wahr- 
scheinlichkeit za rechnen haben. 

«5. In lockerem Zusammenhang mit dem Vorhergehenden méchte 
ich hier noch eine Bemerkung zur Bohrschen Atomtheorie unter- 
bringev. Daf ein gaskinetischer Sto8 elastisch verliuft, wenn er 
oberhalb der Anregungsschwelle erfolgt, jedoch nicht zur Anregung 
fiihrt, wie dies in den obigen Betrachtungen vorausgesetzt wurde, 
mu man vom Standpunkt der Bohrschen Theorie aus wohl an- 
nehmen, d.h. man mufS — iibrigens in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung (Ackesson) — annehmen, daB ein Bohrsches Atom ent- 
weder kein, oder ein hinreichendes Quantum von Energie bei einem 
Sto6 aufnimmt. Erfahrung und Voraussetzung der Theorie sind also 
im Hinklang. Es ist nun meines Wissens aber noch nicht darauf 
hingewiesen worden, da8 diese Annahme der quantenhaften Energie- 
aufnahme auch eine notwendige Voraussetzung ist. Dies festzustellen, 
scheint mir von Wichtigkeit zu sein, da wiederholt die Frage nach 
der Zahl der axiomatischen Voraussetzungen der Bohrschen Theorie 
aufgeworfen wurde?) und als solche stets nur drei genannt. wurden, 
nimlich z.B. a) die Bohr-Einsteinsche Frequenzbedingung, b) die 
ausgezeichneten Bahnen, c) strahlungsfreie Bewegung in diesen 
Bahnen. Dazu muf man nun noch die weitere axiomatische Annahme 
der quantenhaften Energieaufnahme bei einem StoB machen, da sonst 
die Wahrscheinlichkeit der Anregung einer Linie und damit deren 
Intensitaét verschwindend klein wird. Da diese Annahme durch die 


1) Dieser Unterschied ist nicht verwunderlich, wenn man als den Trager 
des Viellinienspektrums das Molekiil ansieht; nebenbei bemerkt, scheint mir 
darauf aufer den bekannten von Stark gegebenen Beweisgriinden auch die 
Beobachtung von Merton und Nicholson (Proc. Roy. Soc. 96, 116, 1919) hin- 
zuweisen, daB in Wasserdampf das Viellinienspektrum stark zuriicktritt gegen 
die Balmerlinien. 

*) R. Seeliger u. G. Mierdel, ZS. f. Physik 1, 355, 1920. 

3) Zuletzt mit besonderem Nachdruck von J. Stark, Jahrb. Rad. u. 
Elektr. 17, 161, 1920. 
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Erfahrung bestatigt wird, d.h. natiirlich nun nicht durch die optische 
Erfahrung tiber die endliche Intensitat der Serienlinien, sondern durch 
Beobachtungen aus der Kinetik der StéBe, ist erfreulich, beriihrt aber 
die Vermehrung der Axiome um eines nicht. Wir haben es somit zu 
tun mit einem Axiom der Anregung, einem bzw. zwei der Konfi- 
guration und einem der Emission. 

Greifswald, Januar 1921. 


Uber die Warmeentwickelung an der Anode 
in Entladungsrohren?). 
Von L. Peters. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 26. Januar 1921.) 


Bei der Untersuchung der Temperatur der Kathode und Anode 
in einem Entladungsrobhre stellte Hodgson?) fest, daB der Kathoden- 
fall zwar hinreiche, um die der Kathode mitgeteilte Warmeenergie zu 
erklaren, im Falle der Anode indes die Verhiltnisse wesentlich andere 
seien. Der Anodenfall reiche im allgemeinen zu entsprechender Er- 
klarung bei weitem nicht aus. Eine genauere Untersuchung dieser 
Erscheinung iiber zahlreiche Stréme und Drucke in Sauerstoff#) ergab 
Beziehungen zwischen Strom, Druck und der der Anode mitgeteilten 
Energie und lieS deutlich die Diskrepanz zwischen dieser und dem 
Anodenfall erkennen. Dieselbe betrug bei dem in der Arbeit besonders 
ausgefiihrten Fall von 0,003 Amp. und einem Druck zwischen 2 und 
4mm Hg anniahernd eine 15-Volt-Energie, d. h. etwa 43 Proz. der ~ 
gesamten mitgeteilten Energie. Bei der daselbst durchgefiihrten 
Schitzung des Potentialgradienten in der positiven Saule wiirde das 
etwa 1 cm entsprechen, wenn alle von den Elektronen bei ihrer Bewegung 
aus dieser Entfernung auf die Anode zu erlangte Energie als Warme 
daselbst abgegeben wird, eine Voraussetzung, die indes nicht fiir 
zutreffend gehalten wurde. 

Eine Nachpriifung dieser Erscheinung und bei eventueller Veri-— 
fizierung eine genauere Bestimmung der zur Erklirung des Unterschiedes 
benétigten Wegstrecke war die Veranlassung vorliegender Arbeit. Zur 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation 1920. 
2) B. Hodgson, Phil. Mag. (6) 25, 453—461, 1913. 
3) Derselbe, ebenda (6) 27, 189—202, 1914. 
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Erreichung dieses Zweckes wurde bei jedem Versuch aufs neue der 
Anodenfall genau bestimmt und das Potentialgefille langs der Réhre 
von der Anode aus gemessen. Da sich alsbald eine wesentliche 
Abhingigkeit von den Leuchterscheinungen selbst herausstellte, wurden 
diese mit mdglichster Genauigkeit ihrem Orte nach zahlenmabig fest- 
gelegt. 

Versuchsanordnung. Eine Hochspannungsbatterie von ungefabr 
1200 Volt lieferte den Strom. Der Kreis bestand aus dieser Batterie, 
dem Entladungsrohr, einem variablen Jodcadmiumwiderstand und einem 
Galvanometer im Nebenschlu8. Zum Evakuieren wurde eine Quecksilber- 
Gaede-Pumpe benutzt. Das benutzte Vakuumrohr hatte die aus der 


Galvanometer 


Figur ersichtliche Form: K war die Kathode aus Aluminium, auf der 
Riickseite mit Glimmer belegt; A die Anode, eine massive Kupfer- 
kugel, in deren Mittelpunkt die eine Litstelle eines EKisen-Konstantan- 
Thermoelementes angebracht war, dessen andere Létstelle bei B durch 
ein Wasserbad auf konstanter Temperatur gehalten wurde; den Thermo- 
kreis schlo8 ein Spiegelgalvanometer SG, das Stahlrohr des Elementes 
diente gleichzeitig als Stromzufuhr. Die der Anode gegeniiber be-— 
findliche Sonde S konnte mittels Magneten lings der Gassiule ver- 
schoben und so die Spannung zwischen einem Punkte der Entladung 
und der geerdeten Anode — insbesondere also der Anodenfall — an 
einem Quadrantelektrometer QE bestimmt werden. Zur Druckmessung 
diente ein Mac-Leod-Manometer, zur Kiihlung wurde Kohlensaure, 


gur Trocknung Phosphorpentoxyd benutzt. 
Zeitschrift fir Physik, Bd. IV. 28 
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Versuchsmethode. Die Versuchsmethode war eine zweifache, 
entsprechend den schon von Hodgson angewandten. In den meisten: 
Fallen wurde unter genauer Konstanthaltung des Stromes der stationare 
Zustand abgewartet, bei dem der Energieverlust infolge von Aus- 
strahlung, Leitung und in gewissem Grade auch Konvektion gleich 
war dem Energiegewinn durch das Anuftreffen der geladenen Teilchen. 

In den anderen Fallen wurde zur Gegenprobe sowohl wie ihrer 
gréBeren Schnelligkeit wegen die nichtstationare Methode angewandt, 
indem der Temperaturanstieg in der Anode wahrend eines bestimmten 
Zeitintervalls gemessen und fiir den Verlust durch Strahlung eine 
Korrektion angewandt wurde. 

_ Aus dem vom Spiegelgalvanometer angezeigten Temperaturanstieg 
wurde in beiden Fallen die in der Anode sekundlich entstehende 
Wirmemenge W in cal pro sec berechnet. Die in beide Formeln 
eingehende GréBe EH, das sogenannte Emissionsvermégen, wurde in 
einer Reihe von Vorversuchen als von der Stromstirke nahezu ganz 
unabhingig und mit dem Druck wenig abnehmend gefunden. Dieselbe 
wurde indes nach dem gré8ten Teil der Versuche aus der Abnahme 
des Galvanometerausschlages und den Konstanten der Anodenkugel 
jedesmal erneut bestimmt. Als Vergleichsgré8e fiir den Anodenfall 
und die iibrigen Spannungen lings der Entladung wurde sodann aus W 
die GréBe-x berechnet, d. h. diejenige Spannung, die zur restlosen 
Erklarung von W bei dem betreffenden Strome 7 notwendig ware; 


sie unterscheidet sich von — nur um einen konstanten Zahlenfaktor. 
4 


Mittels des Quadrantelektrometers wurden ferner im Verlaufe eines 
jeden Versuches durch Verschiebung der Sonde von unmittelbarer 
Nachbarschaft der Anode an der Anodenfall und die Spannungen 
gewisser, durch ihren Abstand von der Anode bestimmter Punkte der 
Entladung gegeniiber der Anode gemessen und zum Vergleiche mit x 
benutzt. 

Bestimmung der zugefiihrten Warmemengen. Unter Be- 
nutzang folgender Formeln wurden die in der Anode entstehenden 
Warmemengen berechnet: 

1. stationare Methode: 


Wish aioe ae) leat 
t x86 
2. nichtstationire Methode: 


EE a 
[5 —& + © —0,106 a) (e”"¥*» —1)], 


Udi ors 


worin: 


4 
; 
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t; die Zeit der beobachteten Erwairmung, 

teen AS §, A Abkihlung, 

$1, $9 Anfangs- bzw. Endausschlag des Spiegelgalvanometers bei 
der beobachteten Abkiihlung, 

5, 8 Anfangs- bzw. Endausschlag des Spiegelgalvanometers bei 
der beobachteten Erwirmung, 

a Ausschlag am Galvanometer ist. 

Messungen. Die Messungen wurden in Luft vorgenommen. In 


‘ dem Falle von Schichtbildung der Anodensiule, der zunaichst untersucht 


wurde, zeigten die Werte von W, die durchweg mit dem Strome 
wuchsen, eine sprunghafte Zunahme. an den Stellen, die dem Ver- 
schwinden der ersten, d. h. der Anode nachstliegenden Schicht ent- 
sprechen. Das gleiche taten die Werte x (s. oben), die indes innerhalb 
dieser Stellen kein Wachsen, sondern Abnahme mit stirker werdendem 
Strome zeigten. Diese auffillige Abhingigkeit von den Leucht- 
erscheinungen wurde im einzelnen weiter verfolgt. Aus ihr ergab sich 
fiir die Potentialmessungen innerhalb der Réhre als niichstliegend, 
als ausgezeichnete Punkte die ungefahren Grenzen der einzelnen 
Schichten zu bevorzugen. Ein Vergleich dieser Werte mit « zeigte, 
daB die diesem Potentialwert entsprechenden Punkte bei Schichtbildung 
dicht am Anodenende der ersten Schicht liegen. Bei groBem Strom bzw. 
groSer V erdiinnung, wenn keine positive Séule mehr vorhanden war, war 
innerhalb des ganzen Faradayschen Raumes kein dem # entsprechender 
Punkt auffindbar; doch wiesen die gefundenen Werte auf sein Vorhanden- 
sein in unmittelbarer Nachbarschaft des negativen Glimmlichtes hin. 

Im Falle einer ungeschichteten Anodensdule, wozu gréBere Drucke 
benutzt werden muBten, waren ebenfalls zwei Falle zu unterscheiden, 
je nachdem die Siule bis an die Anode heranreichte oder nicht. Im 
ersten Fall ergab sich x annihernd gleich dem gemessenen Anodenfall, 
im letzteren gleich der Spannung des konkaven Endes der Siule gegen 
die Anode. 

Die erginzungsweise vorgenommenen, wegen ibres hohen Anoden- 
falles besonders interessierenden wenigen Versuche in Jod zeigten in 
der Hauptsache dasselbe Bild. 

Resultate. Es ergaben sich als wesentlich verschieden und im 
Hinblick auf das gesteckte Ziel voneinander zu trennen die folgenden 
vier Arten der Entladung: 

1. positive ungeschichtete Siule ohne Dunkelraum, 

Bui iy ‘i » mit Dnnkelraum, 

poe geschichtete Siaule, 

4. keine positive Siule. 


M4 
: 
i 
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Die Versuche in Luft sowohl wie die in Jod taten dar, da8 an 
der Anode diejenige Energie als Warme erscheint, die die Elektronen 

a) im Falle einer ungeschichteten Saule ohne Dunkelraum lediglich 
bei ihrem Lauf durch den Anodenfall, 

b) im Falle einer ungeschichteten oder geschichteten Siule mit 
Donkelraum beim Lauf durch den Anodenfall und die dem Anoden- 
gliihen anliegende Dunkelschicht, 

c) beim Fehlen einer positiven Saiule bei ihrem Lauf von Beginn 
-des Faradayschen Raumes an erlangen. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universitat Berlin auf Anregung von Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt 
ausgefiihrt. Es sei mir auch an dieser Stelle ‘gestattet, Herrn Prof. 
Wehnelt fiir das stete Interesse an ihrem Fortschritt und seine 
Ratschlige meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 
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Wechselstrommessungen an Verstarkerrohren. 
Von F. F. Martens. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 28. Januar 1921.) 


1. Einleitung. Bei einer Eingitterréhre sei D die Durch- 
griffszahl, seien ¢, bzw. eg die gegen den Gliihfaden H gemessenen 
Spannungen der Anode A bzw. des Gitters G. Dann bezeichne ich 
die GriBe ; 

e= e+ De, (1) 
als Gitterechtspannung. Die Anodenspannung e, und die Gitter- 
spannung e, seien gemessen gegen die Austrittsstelle des Heizstromes 

aus dem Gliihfaden. ; 
; Von dem Glihkreis geht im Rohrinnern ein Elektronenhagel aus; 
deshalb muS auBen ein Strom vom Gliihkreis abzweigen, der als 
Gesamtstrom i bezeichnet werde. Der Gesamtstrom teilt sich in den 
Gitterstrom i, und den Anodenstrom i,, so daB i = ia % ist. 

In einem weiten Bereich ist die Gitterechtspannung eine lineare 
Funktion des Gesamtstromes, ist also 


e=— A+ DRi; (2) 


die Konstante A sei als Anfangsspannung, die Konstante RA als 
innerer Widerstand bezeichnet. ; 

Ich bezeichne nun die zeitlich konstanten Teile der Spannungen 
und Stromstirken mit groBen lateinischen Buchstaben, die zeitlich 
veranderlichen Teile mit kleinen deutschen Buchstaben, so daB jederzeit: 


die Gitterspannung . .. ¢ = E,+¢, 

die Anodenspannung .. @¢ = Ea+ea 

die Gitterechtspannung . e— H+e (3) 
3) 

die Gitterstromstirke . . t =J,+ 1, 

die Anodenstromstirke . % —Jitta 

die Gesamtstromstirke. . i=J+i 


2. Gleichstrommessungen. Nach den bisherigen Ausfiihrangen 
ist es leicht, zu zeigen, wie man durch Gleichstrommessungen, etwa 
nach Fig.1, die Konstanten eines Verstarkerrohres erhalten kann. 

a) VergréBert man die Anodenspannung um e, und verkleinert 
gleichzeitig die Gitterspannung um einen solchen Betrag e,, da der 
Gesamtstrom i konstant bleibt, so ist auch die Gitterechtspannung 
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konstant geblieben; es ist also der veranderliche Teil der Gitterecht- 
spannung e = eg + De, = 0, d. h. es ist die Durchgriffszahl 
ie (4) 


b) Vermehrt man bei konstanter Gitterspannung die Anoden- 
spannung um e,, so vergréfere sich der Gesamtstrom um {. Dann 


Fig. 1. Fig. 4. 


ist die Anderung der Gitterechtspannung nach (1) gleich De,, nach 
(2) gleich D Ri, also ist der innere Widerstand ep. 


Ca ‘ 7 


of . a —ie “ey oe iS Le & 3s | <a 
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c) Kennt man die Konstanten D und R, so findet man aus irgend 
einer gleichzeitigen Messing der Gitterspannung e,, der Anoden- 
spannung ¢,, der Gesamtstromstarke ¢ nach (1) und (2) die Anfangs- 
spannung 
A =e,+ Deg— DRi. (6) 

3. Wechselstrommessung der Durchgriffszahl. Weit 
schneller und genauer als mit Gleichstrom mit man die Konstanten 
D und RF mit Hilfe von Wechselstrom in Briickenschaltungen }), 

In Fig. 2 ist die Schaltung zur Messung der Durchgriffszahl D 
schematisch dargestellt. Die Wechselstromquelle W treibt durch die 
kleinen Briickenwiderstande / und r einen starken Wechselstrom vom 
Momentanwert i. Die Briickenwiderstinde sind klein gegen die 
inneren Widerstinde des Rohres, die Wechselstromstiirke i) ist groB 


_ gegen die Wechselstromteile des Gitter- und des Anodenstromes. Es 


ist also die Gitterwechselspannung e, = lig und die Anodenwechsel- 
spannung eg = —riy. Daher ist der Wechselstromteil der Gitter- 
echtspannung e = (Il — Dr) io. ; 

Schweigt der Fernhérer F', so sind die Wechselstromteile des 
Gesamtstromes und ebenso der Gitterechtspannung gleich 0, d.h es 
ist e = 0 und die Durchgriffszahl 


1 
esata’ (7) 


4. Die Wechselstrommessung des inneren Widerstandes 
geschieht zweckmaBig nach der in Fig. 3 dargestellten Schaltung. 

Die Wechselspannungen e, des Gitters und e, der Anode haben 
offenbar dem gleichen Wert, der e, sei. Der Wechselstromteil der 
Gitterechtspannung ist hiernach der linken und nach Gleichung (2) 
der rechten Seite der Gleichung 


(1+ D)e, = DRi (8) - 
gleich. 

Schweigt der Fernhérer F' der Briickenschaltung, so ist offenbar 
= S Pec Ua ss (9) 

Aus (8) und (9) ergibt sich der innere Widerstand 

1+DitI 
- R= —— — R,. 1 

R Dy R, (10) 


1) Hine solche hat bereits Barkhausen angegeben, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 
14, 36,1919; ferner J. M. Miller, Proc. Inst. Rad. Eng. Juni 1918, 8.141; 
ferner W. Schottky, Telegraphen- und Fernsprech-Technik 9, Heft 2, Mai 1920. 
Diese Methoden setzen voraus, daB der Gitterstrom = 0 ist. Von dieser Be- 
schrankung sind die neuen Methoden frei. 


a 


r* 
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Kennt man die Konstanten D und R, so findet man nach (6) 
die Anfangsspannung A = e,+ Dez—DRi. Ist die Gitterspannung 
€g = 0, so ist einfacher die Anfangsspannung 

A = D(e,— Ri). (11) 

5. Schaltbrett. Fig.4 zeigt ein kleines Schaltbrett, mit welchem 
schnell nacheinander die drei Messungen von D, R und A. ausgefiihrt 
werden kénnen. Der Heizstromkreis enthalt einen kleinen Ruhstrat- 
widerstand. Den Hauptbestandteil bildet ein vierpoliger Umschalter. 
Ist der Umschalter nach oben gelegt, so mift man D, darauf mift 
man F# in der unteren Stellung und endlich A in der oberen Stellung 
des Umschalters. 

Zusatzapparate sind eine Heizbatterie von 4 Volt, eine Anoden- 
batterie von 50 bis 100 Volt, ein Strommesser zur Messung von 3, 
ein Briickendraht Jr, ein Fernhérer F, eine Wechselstromquelle 
(Summer oder kleine Maschine), ein Vergleichswiderstand Rj. 

6. Zwei Gitterrdhren untersucht man, indem man 1. das Anoden- 
‘gitter mit der Anode, 2. das Glihfadengitter mit dem Glihfaden 
verbindet. 

Die Methode zur Messung des inneren Widerstandes erscheint 
besonders geeignet zur Messung von Ionisierungsspannungen. 

Die vorliegende Arbeit ist im Anschlu8 an eine ebenfalls im 
Physikalischen Institut der Handels-Hochschule* ausgefiihrte Arbeit 
des Herrn Feussner Ostern 1920 entstanden; letztere wird dem- 
nachst als Marburger Dissertation erscheinen. 
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Die spezifische Warme wasseriger Salzlésungen. 
, Von Karl Jauch. 


[Arbeit aus dem Rostocker physikalischen Institut; vorlaufige Mitteilung, erstattet 
von A. Heydweiller?).] 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 27. Januar 1921), 


Nach einem bereits beschriebenen Verfahren 2) wurde die spezifische 
Warme C bei 18° (zwischen etwa 16,5° und 19,5°) von 25 Salzen in 
wasseriger Lésung bei drei bis vier Konzentrationen (meist nahe 0,5-, 
1-, 2-, 4-fach 4quivalentnormal) bestimmt. 

Die Tabelle I enthalt die Ergebnisse in méglichst iibersichtlicher 
und zusammengefaBter Form: nimlich die Werte von 104C bezogen 
auf Wasser gleicher Temperatur (18°) interpoliert bzw. in geringem 
Betrage extrapoliert auf die abgerundeten Aquivalentnormalen Konzen- 
trationswerte m. Merkliche Fehler entstehen durch die Intra- bzw. 
Extrapolation nicht, da sie mit groBer Sicherheit ausfiihrbar ist mit 
Hilfe der gleichzeitigen Berechnung der elektrischen Aquivalent- 
leitfihigkeit 13), sowie der von Magie‘) festgestellten linearen Be- 
ziehung zwischen dem auf 1g-Aquivalent bezogenen prozentischen 
Unterschied der spezifischen Warme der Lésung gegen die des Wassers 
von gleicher Temperatur einerseits und der Aquivalentleitfahigkeit 4, 
bzw. ihrem Verhaltnis zu dem Grenzwert 4, bei unendlicher Ver- 
diinnung andererseits. Hiernach ist, wenn man die spezifische Warme 
des Wassers bei 18° gleich 1 setzt und 


ing 


mor ae und Fp 
° A, — e 
A, = Be+(4e—B,) i= B+ A 


Ermittelt man also aus den Beobachtungen die Konstanten A, und B.,, 
von denen die erstere den Unterschied der spezifischen Warme von 
100 cem einer aquivalentnormalen Ionenlésung, die letztere den einer 
ebensolchen Molekellésung gegen Wasser von gleichem Volumen und 
Temperatur angibt, sowie 4), so ergibt die vorstehende Beziehung 


1) Da der in Riga lebende Verfasser durch die Zeitverhaltnisse noch langer 
yerhindert ist, seine bereits 1913/14 auf meine Veranlassung fiir die Promotion 
ausgefiihrte Arbeit zu verdéffentlichen, mache ich mit seiner Zustimmung die 
Hauptergebnisse hiermit zugdnglich. A. H. 

2) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 46, 253, 1915. 

3) Vgl. A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 87, 739, 1912, Landolt-Bérnstein, 
Tabellen, 4. Aufi., 1106 ff., 1912, und eine noch zu vyerdffentlichende Arbeit. 

4) W.F. Magie, Phys. Rev. 25, 171, 1907; s.a. H. Faasch, Diss. Rostock 1911. 
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leicht die zu jedem Wert von 4 gehérigen Werte von 4, und c. Die 
Tabelle I bringt auch die zu dieser Berechnung erforderlichen Werte. 

Bei zwei Salzen, InBr; und HgCl,, war es nicht méglich die 
Konstanten zu bestimmen; bei ersterem wegen der Bildung von Kom- 


H Be FNaAlCl Ca Ni Zn Br 8r J OCsLa 8m Tl Pb Th 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 


plexionen?), bei letzterem wegen geringer Léslichkeit und Ionisation. — 
Die meisten Werte von ¢ fiir.m = 3, sind aus den Beobachtungen 


1) Vgl. A. Heydweiller, ZS. f. anorg. Chemie 88, 103, 1914. 
* 
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in der Nahe von m = 2 und m= 4 interpoliert. — Da d< 1, so 
sind auch die 4, und A, ausnahmlos, die B, meist <1. 


Zur Gewinnung eines vollstandigeren Uberblicks und allgemeinerer 


Ergebnisse wurde weiter das gesamte vorliegende altere Beobachtungs- 
material tiber spezifische Warme wasseriger Salzlésungen in derselben 
Weise, wie das neu gewonnene, soweit dies méglich war, bearbeitet, 
im besondern die ausgedehnten und zuverlassigen Bestimmungen von 
Julius Thomsen’) und C. Marignac?). 

Es ergaben sich so die Konstanten A, und B, fiir im ganzen 
67 Salze aus 22 verschiedenen Kationen und 13 Anionen mit allerdings 
sehr ungleicher Genauigkeit, die bei jenen 4lteren Beobachtungen 
iiberhaupt noch viel zu wiinschen iibrig l48t, namentlich gegeniiber 


Tabelle II. Werte von —4A,, und —B 


(oben) fate: 

H |NH,| li | Na | K | Rb | Cs] TI |*/0Me| Cl \Calts03 NOg 

2 (—|—| =| a sel — | [24] = [used eal = [ee 
OL {]-Sos| -a'tol vee] -s'ea| rset = | | = Logo | 002 {1 ese game 
ah — _ 9:07 517 78 13,3 15,6 22,2 = 7,62 fp Sr {|_B58 8,56 8,0 
UW] — |-10,04/-1,17 | -6,3 |-17,7 |-27,4 |-38,1 Eee 3,18|-0,35 |-1,5 
v.41 = | G8 es kevet 2) 2 a Be 
GH Oyf | | Ses) a) |p a oo |e 4s 
BO, {10001 S28) | Seal aes | eal & oes 
0105 {| tes} — (ore}. = | D |= |= pa = (aes 
30, {P46 | NOs b= So eS fo a 
BON {| — | trol — | 2 || — | o| = po | 4Pet) oe 
ABO) — | S40] = | rel sa] — | ob | | 22 
moro) | | Sa ee) 2 | lo pee 
Y,00{} — |} = f= | eg pay eet) 
on {] o-} =) opel ose baie = | et 
Die mit * bezeichneten Zahlen sind Beobachtungen Marignacs bei etwa 36° entnommes 


1) J. Thomsen, Pogg. Ann. 142, 337, 1871. 
2) O. Marignac, Ann. chim. phys. (5) 8, 410, 1876. 
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den viel genauer peeuaiten Konstanten fiir Dichte und Lichtbrechung , 
und das liegt nicht’ nur an der verschiedenen Beobachtungsgenauigkeit, 
sondern weit mehr noch an der gréSeren Unsicherheit der Extrapolation 


‘in dem vorliegenden Fall. Denn die Anderung der spezifischen Warme 


mit der Ionisation ist bedeutend gré8er (im Mittel um das Zwélffache) 
als die der Dichte, und in demselben Verhaltnis wichst der Einfiu8 
der Bestimmungsfehler in den 4, sowohl wie in den 4 und Ay, vou 
denen letztere ja auch durch Extrapolation ermittelt werden, auf die 
Werte von A, und B,. 

Trotadem 1a8t das jetzt ziemlich umfangreiche Beobachtungs- 


material einige Schliisse zu, von denen hier — ohne auf. Einzelheiten 
zu verweilen — nur die auf die Ionen ls soda erwihnt seien. 
Es ist ‘pfs die Dichte und 1+ - ea) die spezifische Warme 


100 100 

einer Aquivalentnormalen Jonenlésung; die Vergleichung beider la8t 
den Parallelismus erkennen, welcher der in neuerer Zeit dfter [zuerst 
wohl yon Franz Richarz)] betonten Beziehung zwischen spezifischer 
Warme und spezifischem Volumen (bzw. Dichte) entspricht. — A, und A, 
wachsen nimlich mit steigendem Aquivalentgewicht A des geldsten 
Salzes im Mittel, wenn auch nicht regelmaBig an, wobei — A, etwa 
doppelt so groB, wie A, ist. 

Nun erscheint es richtiger, mit der Masse der Volumeneinheit 
(der Dichte) nicht die Warmekapazitét der Masseneinheit (die 
spezifische Warme), sondern die der Volumeneinheit zu vergleichen, 
die fiir 1 cem ph ae Ionenlésung sich berechnet zu: 


fe = = (1+ 100 y+ it) woraus folgt: 


Aw = As + o(1+ 754), 


das nach dem oben Gesagten ebenso wie A, negativ ist. Ebenso 
berechnet sich B, aus B, und B,. 

In Tabelle II sind die Werte von — A, und — B, fiir alle Salze 
zusammengestellt, fiir welche die erforderlichen Beobachtungsdaten 
vorliegen. Sie beziehen sich fiir den gréBten Teil auf die Temperatur 18°, 
fiir einen kleineren mit * bezeichneten Teil (Beobachtungen Marignacs) 
auf eine héhere Temperatur von etwa 36°. Allzu groB scheint, soweit 
die in verschiedenen Temperaturintervallen ausgefiihrten Beobachtungen 
Marignacs erkennen lassen, der Temperatureinflu8 in den meisten ~ 
Fallen nicht zu sein. 


1) F. Richarz, Marburger Ber. 1904, 64; 1905, 110.. 
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Stellt man die Werte 10 A, und — 10 A,, das sind die Unterschiede 
von Masse und Warmekapazitat des Volumens der aquivalent-normalen 
Ionenlésung, in dem die dem Aquivalentgewicht A gleiche Zahl von 


Grammen des gelésten Salzes vorhanden sind, fir alle 67 Salze als Funktion | 


von A dar, so gruppieren sie sich, wenn auch mit starker Streuung um 
zwei Linien, die annihernd Gerade (genauer Kurven von schwacher 
wechselnder Kriimmung mit einem Wendepunkt) von nahe. gleicher 
Neigung gegen die Abszissenachse sind. 

Das tritt besonders deutlich bervor, wenn man die Einzel- 
beobachtungen gruppenweise zusammenfaBt, wie es in Tabelle III 
geschehen ist, in der fiir die Mittelwerte A, A,, A,, die Quotienten 
10 A, 10 Aw 


—* und — —= angegeben sind. 
A 
Tabelle III Gruppenmittelwerte. ~ 
Versuchs- “i 10 A, 10A,, 
nummer A A A 
1—7 42,0 0,84 1,09 
8—13 55,8 0,84 1,04 
14—20 65,5 0,82 0,94 
21—28 74,6 0,72 ©. 0,86 
29—37 84,3 ° 0,72 0,80 
38—47 94,6 0,76 0,79 
48—57 104,2 0,81 0,78 
54—59 129,0 0,77 0,79 
60—63 168,2 0,83 1,00 
64—67 203,1 0,79 mice. Veh 
Hauptmittel...... ; * 0,79 | 0,83 


Die Gruppen umfassen im Durchschnitt sieben (4 bis 10) Einzelwerte 
bei den mittleren Aquivalentgewichten mehr, bei den hohen weniger. 
Man sieht, daS in erster Linie, wie auch zu erwarten ist, die 
Warmekapazitat, wie die Masse der Volumeneinheit der Lésung durch 


das Aquivalentgewicht des gelésten Salzes bestimmt sind und mit 


diesem zunehmen. Dariiber lagern sich aber die zum Teil recht starken 
Abweichungen der Einzelwerte, die auf die individuellen Eigenschaften 
der Jonen zuriickzufiihren sind, und zu deren Untersuchung die auf die 
Salze beziiglichen Konstanten A zweckmabBig in die Ionenmoduln zerlegt 


werden, wie es fiir Dichte und Lichtbrechung bereits friiher geschah 1), - 


Allerdings ist diese Zerlegung nicht ohne Willkiir méglich, die 
eine neue Unsicherheit bedingt. Wir machen dazu von der gefundenen 


1) Vgl. A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 80, 895, 1919; 41, 512, 1913. 


ae in 
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Beziehung zwischen den Konstanten A, und A, Gebrauch und zer- 
legen die Konstanten A, derart, daB das Schaubild, in denen die 
Ionenmoduln fiir Warmekapazitit und Masse der Volumeneinheit als 
Funktion der Atomgewichte fiir die einatomigen Ionen dargestellt sind, 
fiir die beiden Moduln ungefahr denselben mittleren Verlauf ergibt. 
In der so erhaltenen Tabelle IV, die nur die Werte fiir die ein- 
atomigen Jonen (H- und Metallkationen und Halogenanionen) enthilt, 
bezeichnen A die Atomgewichte derselben 
A, die Groen 10n Ay, bzw. 10n Asa | fiir Kation 
: Ay 5° » - 10m Ay >. 102A,,, J baw. Anion 
sowie n die Wertigkeit und die Indizes k und a die Anteile der Jonen 
an den GréBen A, und A,. 
Tabelle IV. 


AGH Ae k? A A, |—A, 


H 1,01 |- 10,5 | -1,8 } Cu | 63,6| 72,6] 10 
Li 6,94 | -3,5|-9,9 | Zn | 65,4) 72,2! 29 
Be || 9,1 | -7,8| 84] Br | 79,9| 66,9] 68 
F_ |}19,0 | 31,7] 12 Rb || 85,5 | 63,2] 70 
Na | 23,0 | 14,0! 10,3] Sr || 87,6| 87,9] 75 
Mg | 24,3 | 26,6/| 13,8] J || 126,9| 102,9/ 109 
Al | 27,1 | 35,3] 59,4] Os || 132,8 | 104,9| 135_ 
Cl | 35,5 | 30,2] 43,3] Ba || 137,4 | 182,0| 113 
K | 39,1 | 20,9| 46,9 | La | 138,9|168,0| 84 
Ca | 40,1 | 40,3] 54,0 | Sm |} 150,3|.125,4} 87 
Mn | 54,9 | .49,6| 57,0] TI || 204,0 | 183,2 | 215 
Ni || 58,7 | 68,8) 78 Pb |} 207,1 | 207,4 | 248 
ar ae = = Th || 232,4 | 238,4| 90 


Das Schaubild, in dem die einzelnen Punkte der Tabelle IV ohne 
Riicksicht auf die gréBeren und kleineren Liicken, welche die Beob-. 
achtungen noch offen lassen, durch Gerade verbunden sind (ausgezogen 
fiir die Dichte-, gestrichelt fiir die Warmemoduln), erleichtert die 
Ubersicht und 148t die auffallenden Abweichungen deutlich hervor- 
treten: die besonders niedrigen Werte von — A, fiir die Kationen 
Cu, Zn, La, Sm, Th (was einer besonders groBen Warmekapazitat der 
Lésungen entspricht), und andererseits besonders hohe Werte von 
— A,, fiir Al, Ni, Cs, Tl, Pb, sowie die periodisch sich wiederholenden 
Durchkreuzungen der beiden Linienziige fiir A, und — A, bei Li, Na, 
Cu, Rb, Cs, Pb. : 

Deutungsversuche dieses Befundes waren verfriiht; dazu ist das 
vorliegende Beobachtungsmaterial noch zu liickenhaft und zum gréBeren 
Teile noch zu ungenau; er kann aber als Wegweiser fiir weitere 
Untersuchungen niitzlich sein. 

Rostock, Phys. Instit. d. Univ., Januar 1921. 
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Uber die physikalischen Voraussetzungen der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung. Nachtrag. 
Von Hans Reichenbach. 
(Eingegangen am 11. Januar 1921.) 


In meiner unter obigem Titel verdéffentlichten Arbeit+) findet | 


sich ein Fehler, auf den mich Herr Hertz (Géttingen) freundlicher- 


weise aufmerksam gemacht hat. Fiir die Resultate jener Unter-~ 


suchung, insbesondere die Geltung der aufgestellten Axiome, ist dieser 
Fehler zwar ohne Belang; ich méchte ihn jedoch im folgenden richtig 
stellen. 

Auf 8.165 fehlt in Gleichung (19) unter dem Integral das Glied 


ae da wegen Einfiihrung der neuen Veranderlichen $2 fiir d mit der 
Funktionaldeterminante multipliziert werden mu8. Dadurch Andert 
sich die Funktion (20), denn in diese tritt das Glied ebenfalls ein, 
und es muS deshalb gezeigt werden, daB die an (20) angekniipften 
Folgerungen auch giiltig bleiben, wenn das Glied hinzutritt. Dies 
gelingt allerdings nur unter einer gewissen EKinschrankung fiir die 
Funktion (15); aber es ist leicht zu zeigen, daB fiir den untersuchten 
Fall des Roulettespiels diese hinzutretende Bedingung stets erfiillt ist. 

Als diese neue Bedingung fiihre ich ein, daB die Funktion (15) 
zerlegbar sein soll in zwei Faktoren 


2 = g(c,d) = h(c)k(d). (27) . 


Die friiher angegebene Bedingung, daB ‘8 mit ¢ wachsen soll, braucht 
dann nur durch die Funktion h erfiillt zu werden, dagegen kann k 
eine beliebige Funktion von d sein?). Diese Bedingung wird in der 
Tat von dem Roulettemechanismus erfiillt. Setzen wir etwa (qualitativ) 


re 
2 =, (28) 
wo A eine Konstante ist, so ist 


highs Jer ie 


Ich zeige nun zunachst, daB auch fiir die Wahrscheinlichkeitsfunktion 


w(h,k) das Maltiplikationstheorem unabhangiger Wahrscheinlichkeiten — 


1) ZS. f. Phys: 2, 150, 1920. 

2) Treten mehr als zwei Argumente auf, so muB 2 = h(c)k(d, e, f...) 
gesetzt werden kénnen; es geniigt dann, da ¢ (also auch ) yon k unabhangig 
ist, waihrend iiber den Zusammenhang der d, e, f keine Voraussetzung nétig ist. 
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gilt, wenn es, wie friiher vorausgesetzt wurde, fiir p(c,d) gilt. Ist 


namlich nach (17 
C9) 9&0) = MFO, (17) 
so ist, wenn an Stelle von d und ¢ die Groen k und h aus (27) ein- 


gefihrt werden und wir die inverse Funktion zu h(c) usw. mit c(h) 
usw. bezeichnen, 


YC Nh) =a eH] - 2 — pay] 2. ean] 2 = pwr"). (29) 
Aus (h,k) bestimmt sich mit (27) und (29) p(2,h) zn 
P(Qh) = ¥k(QM), MLE = ptme%m] 2% p'a) (80) 
Q ane 1 


d i 1 — —_— 
und wir erhalten ae k h und 52 ; 
+o +o 
/ Ke) - 1 ’ 
f(2) =| 9(&,h)dh =| f Gar (h)dh. =, (81) 


Diese Gleichung tritt an Stelle der friiheren Gleichung (19). Fiir ¢ 
ist die Funktion h(c) eingetreten, von der wir voraussetzten, daB sie 
sich im gleichen Sinne wie ¢ dndert, und die Funktion 


I’ (5) = 42) (32) 


tritt an Stelle der Funktion (20). Von dieser Flache kann ich nun 
alles beweisen, was ich friiher von (20) bewiesen habe. Ihre Schnitt- 
kurven h = konst., die wir G,(S2) nannten, sind fiir gréBeres h, also 
auch groBeres c, flacher, denn die Abszissen sind fiir h’>h im Ver- 


haltnis = gedehnt, und die Ordinaten noch dazu im Verhiltnis 7 
verkleinert. Von hier (d. h. von 8.166 oben) ab verliuft deshalb der 
Beweis genau wie friiher angegeben, an Stelle von c ist iiberall nur 
der Buchstabe h zu setzen. ¢ 
Da8 die einschrankende Bedingung (27) hinzutreten muB, erkennt 
man leicht an folgender Uberlegung. Nehmen wir an, f(8) wiirde 
mit wachsender Rotationsgeschwindigkeit ¢ immer flacher; dann wiirde 
fiir eine Funktion p = p(&), die mit 8 abwechselnd stirker und 
schwicher wiichst, die aus f($2) berechnete Kurve f(p) nicht flacher 
werden. Denn gleichen Intervallen 78: entsprechen ungleiche Inter- 
valle 4p, wahrend die Flachenstiicke iiber benachbarten Intervallen 
nahezu gleich sind. p ist nun iiber $2 auch eine Funktion von ¢ und 
d, aber fiir p(c,d) ist die Zerlegbarkeit (27) dann nicht mehr erfiillt. 
Eine einschrinkende Bedingung wie (27) mu8 also fiir die Anwend- 
barkeit des bewiesenen Satzes hinzutreten, denn die zunehmende Ver- . 
Zeitschrift far Physik. Bd. IV. 99 
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flachung der Kurve ist keine Eigenschaft, die sich bei allen stetigen 
Transformationen erhilt. 

Es ist jedoch wesentlich, daB die Bedingung (27) keine spezi- 
fische W ahrscheinlichkeitsvoraussetzung ist. Die das Wahrscheinlichkeits- 
problem enthaltenden Annahmen sind in den Axiomen I und II der 
friiheren Darstellung gegeben. Will man aus ihnen fiir den Hinzelfall 
bestimmte Schliisse ziehen, so miissen spezielle physikalische Bedin- 
gungen hinzutreten; z. B. mu8 beim Wiirfel der Schwerpunkt in der 
Mitte liegen. Eine solche Bedingung ist auch (27). Es ist ganz 
natiirlich, daS der Roulettemechanismus gewisse physikalische Be- 
dingungen erfiillen mu8, wenn er die Wabhrscheinlichkeitsgesetze in 
so einfacher und spezieller Form zum Ausdruck bringen soll, dab 
»rot“ und ,schwarz“ gleich wabrscheinlich sind. Drei derartige Be- 
dingungen, daB § mit c wachst, da% in der Serie mit dem gréBeren 
Mittelwert von c die streuenden Ursachen fiir c dieselben geblieben 
sind, und daB8 c und d unabhingig sind, hatte ich bereits friher an- 
gegeben; es tritt also jetzt noch die Zerlegbarkeit (27) hinzu). Ob 
die Bedingungen dieser Art erfiillt sind, 148t sich im Einzelfall mit 
den iiblichen physikalischen Methoden konstatieren. Das erkenntnis- 
theoretische Problem der Wahrscheinlichkeit liegt aber in dem Axiom 
der Wahrscheinlichkeitsfunktion. 

Stuttgart, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, November 1920. 


Zu H. Schwendenwein?) 
»Die Ionengroke und die Gitterenergie der Alkalihalogenoide 
fir Atommodelle mit Wiirfelbahnen“. 


Von A. Landé. (Hingegangen am 15. Februar 1921.) 


‘DaB Herr Schwendenwein seine Resultate u. a. dahin zusammenfassen 
muS, die unter Zugrundelegung des Wirfelbalinenmodells aus dem Gitterpotential 
sich ergebenden Ionenradien wichen wesentlich ab von den quantentheoretisch 
bei diesem Modell zu erwartenden Werten, erklart sich dadurch, daS Herr 
Schwendenwein Kreisbahnen von Wiirfelsymmetrie betrachtet, wihrend mehr- 
fache Griinde, besonders eben die Ionenradien, dazu gefiihrt haben, zweiquantige 
Ellipsenbahnen von Wiirfelsymmetrie anzunehmen®). Auf solche hatte Herr 
Schwendenwein seine Rechnungen beziehen sollen, wenn er die Fajans- 


Herzfeldsche Naherung der Wiirfeleckenanordnung durch Bahnen yon Wirfel-— 


symmetrie verbessern wollte. 


1) Kine schéne Veranschaulichung fiir das Auftreten solcher Bedingungen 
im Rouletteproblem' wird Herr Hertz demnichst mitteilen. 

*) ZS. f. Phys. 4, 73, 1921. 

3) Ebenda 2, 380, 1920. 
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Die quantentheoretische Deutung der Zahl 
der Dispersionselektronen. 
Von R. Ladenburg. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 8. Februar 1921.) 


Die Absorption isolierter Spektrallinien wird nach der klassisehen 
Elektronentheorie auBer durch die Schwingungszahl v und die Dampfungs- 
konstante v’ [in der Bezeichnungsweise von Voigt1)| vor allem durch 
die Zahl Yt der Dispersionselektronen in der Volumeneinheit, die 
,Dispersionskonstante“, charakterisiert. In der Quantentheorie anderer- 
seits kommt die Absorption durch Ubergang der Molekiile aus einem 
Zustand 7 in einen Zustand k zustande, und die Starke der Absorption 
wird, wie aus bekannten Uberlegungen Einsteins) folgt und wie 
Fiichtbauer kiirzlich mit Bezug auf seine Absorptionsmessungen an 
Alkalidampfen- berechnet hat’), durch die Wabhrscheinlichkeit dieser 
Uberginge i>k bestimmt. Die genannte Theorie Einsteins (Ab- 
leitung der Planckschen Strahlungsformel fiir Bohrsche Atome) 
fiihrt nun zu einer wichtigen Beziehung zwischen diesem Wahrschein- 
lichkeitsfaktor und der Wahrscheinlichkeit (= W.) des spontanen 
Uberganges (der Riickkehr) der Molekiile aus dem Zustand & in den 


Zustand i. Infolgedessen ist es, wie im folgenden dargelegt wird, 


diese W. der spontanen Riickginge (multipliziert mit dem in jener 
Einsteinschen Beziehung auftretenden Verhiltnis der statistischen Ge- 
wichte der zwei Quantenzustinde), die an die Stelle jener Dispersions- 
konstante 9 tritt, die man also aus Messungen der Absorption un- 


mittelbar entnehmen kann; und nicht nur aus diesen Messungen,_ 


sondern auch aus denen der Emission, der anomalen Dispersion und 
der Magnetorotation an und in der Umgebung von Spektrallinien. 
Denn diese Erscheinungen werden im wesentlichen durch dieselbe 
Dispersionskonstante 9¢ bestimmt. So kommt man anf Grund der 


1) W. Voigt, Magneto-Elektrooptik, Leipzig, B. G. Teubner, 1908, 8. 103 ff. 
2) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
3) Chr, Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 


’ 
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vorliegenden Messungen der anomalen Dispersion usw. an verschie- 
denen Linien einer Serie zu wichtigen Schliissen iiber: die W. der 
verschiedenen spontanen Ubergiinge im Zusammenhang mit der Bohr- 
schen Theorie; dies bildet den Gegenstand der vorliegenden Mitteilung 1). 

Die gewiinschte Beziehung zwischen Dispersionskonstante und W. 
ergibt sich unmittelbar durch Berechnung der emittierten und absor- 
bierten Energie yon N Molekiilen im Temperaturgleichgewicht, auf 
Grund der Elektronentheorie einerseits, der Quantentheorie andererseits. 

Sind namlich in der Volumeneinheit N Molekiile bzw. 9¢ schwin- 
gungsfahige Elektronen der Eigenschwingungszahl vy) vorhanden, so 
ist die von ihnen nach der klassischen Elektronentheorie in der Se- 
kunde ausgestrahlte Energie 


UM : 3mc3 
— Dela eee 
J oa wobpe Smee ve 


die Abklingungszeit des allein durch Ausstrahlung gediimpft schwin- 
genden Elektrons und U seine mittlere Energie ist. Befinden sich 
die Molekiile im Gleichgewicht nit Warmestrahlung der Temperatur 7 
und betrachtet man die Elektronen als raéumliche Oszillatoren mit 
drei Freiheitsgraden, so besteht nach Planck zwischen U und der 
Strahlungsdichte w die bekannte Beziehung 2) . 


eos 38 
U= Bava 
und es wird 
Fp ae 2 
; Hl 8 avee Uo» (2) 
d. h.-nach (1a) 
3 2 
= Nw, 


Ebenso gro8 wird im Strahlungsgewicht die pro Sekunde absorbierte 
Energie A. Dasselbe Ergebnis erhalt man, wenn man neben der 
Strahlungsdimpfung andere Dimpfungsfaktoren als wirksam annimmt 
(z. B. die ZusammenstiBe nach der Theorie von Lorentz), wobei 
auch der Dopplereffekt mit in Rechnung gezogen werden kann 8). 
Nur ist dabei vorausgesetzt, daB die betrachtete Schichtdicke geniigend 
klein ist, so daB die ausgestrahlte oder absorbierte Energie ihr noch 
proportional gesetzt werden kann. 


(la). 


¢ 


1) Ich mochte auch an dieser Stelle Frl. H. Kohn und Herrn F. Reiche ; 


fiir viele niitzliche Ratschlige aufrichtig danken. 

2) Wegen des Faktors 3 vgl. F, Reiche, Ann. d. Phys. 58, 693, 1919. 

3) Vgl. R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 765, 1914. Ausfiihrliche 
Rechnungen iiber diese Fragen hat Herr F. Reiche in den Jahren 1913 bis 1915 
ausgefiihrt, die aber nicht verdffentlicht sind. 
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Nach den quantentheoretischen Vorstellungen von Bohr und 
Einstein kommt Emission der Molekiile erstens durch spontane Uber- 
gange aus dem Zustand & in den Zustand 7 zustande, zweitens infolge 
Einwirkungen der in dem betreffenden Raume herrschenden Strahlung. 
Die ersteren sind durch einen Wahrscheinlichkeitsfaktor a;,_, ; charakte- 
risiert, die zweite Art von Ubergingen durch einen Faktor b;_»;. 
Beide Faktoren sind als unabhingig von der Temperatur vorats- 
gesetzt. Bei jedem Ubergang wird hv; emittiert, so da die in der 
Sekunde ausgestrahlte Energie den Wert 

Jq = hvix Ni Aan— >it be» i Vir) (3a) 
erhalt. Hierbei ist 1, die Zahl der N Molekiile, die sich im Zustande 
k befinden; sie haingt mit der Zahl N; der Molekiile im Zustand i im 
Temperaturgleichgewicht bei der Temperatur 7 durch die Gleichung 

™ e—%,/tt 

ms aa - e- Hi tt (4) 
zusammen, falls g; eine fiir den betreffenden Zustand 7 charakteristische, 
von 7 unabhingige Zahl ist, die als das statistische Gewicht’ dieses 
Zustandes bezeichnet wird1), und H; die Energie im Zustande i be- 
deutet. Entsprechend berechnet sich nach Einstein die absorbierte 
Energie*) zu 

Ag = hvix~N;. f+ Mik (3b) 

wobei b;_,; die W. der Uberginge i>k miBt. Nach Einstein 
(1. c.) miissen die Beziehungen °) 


: Gi Dix = Ox dri (5a) 
un * 3 
8rhv; 

, Oni = dus = (5b) 
also 3 

bi. = arte af (5c) 


Gi. 8x hv}, 
erfiillt sein, damit im Temperaturgleichgewicht « mit 7’ ins Unendliche 
wichst, und damit in der Grenze fiir kleine Schwingungszahlen das 


Rayleighsche Strahlungsgesetz erfiillt ist. AuBerdem ist nach der 


Grundannahme der Bohrschen Theorie *) 
EX, = E; = NV ite 


1) Vgl. M. Planck, Verh. d. D. Phys. Ges, 17, 407, 1915. 

2) Vel. auch Chr. Fiichtbauer, a. a. O. 

3) Hierbei und im folgenden werde zur Abkiirzung a, ; statt a,_, ;, 0); 
statt ,,_, ; usw. geschrieben. Die Dimension von @ ist sec~1, wahrend b die 


Dimension em®.sec—? erg—1 hat. 
4) Fiir die Einsteinsche Ableitung sind also dieselben Gadvanvisimn en 


~ wie fiir die Bohrsche Theorie erforderlich, und nur diese, vgl. R. Ladenburg, 


Jahrb. d,Rad.u. El. 17, 101 ff., 1921 (Bericht titber Plancks Wirkungselement h). 
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Dann ergibt sich durch Gleichsetzen von (3a) und (3b) mit Benutzung 
der Beziehungen (4) und (5) bekanntlich Plancks Strahlungsformel, 
zugleich folgt fiir die quantenmabig ausgestrahlte oder absorbierte 


Energie der Wert r 
Ik e 
Sh ars a Senet er 7 ey? Usk (6) 

Die Beziehungen (5) miissen auch auBerhalb des Hohlraumes 
gelten, jedenfalls solange der EKinflu8 von ZusammenstéBen zu ver- 
nachlassigen ist1), weil a und b temperaturunabhangige Eigenschaften 
der Molekiile sind. Im Temperaturgleichgewicht jedoch kénnen Zu- 
sammenstiBe weder die Gleichung (5) noch (6) andern. Nebenbei 
sei bemerkt, daB Gleichung (4) zugleich lehrt, wie der im allgemeinen 
geringe Prozentsatz von Molekiilen im Zustand k gerade die fiir die 
Ausbildung der schwarzen Strahlung notwendige Zahl von Uber- 
gangen liefert*), und wie sich somit auch bei Gasen infolge der gegen- 
seitigen Zustrahlung der Raumteile ohne chemische Reaktion oder 
andere Prozesse Temperaturstrahlung ausbildet. 

Indem wir die Gleichung (2) als Definition fiir die experimentell 
bestimmbare GréBe YX ansehen, die natiirlich in der Quantentheorie 
keine bestimmte Bedeutung hat, erhalten wir durch Gleichsetzen der 
beiden Gleichungen (2) und (6) die quantentheoretische Deutung der 
Dispersionskonstante 9, namlich®) 

N= = = 
Te? . Ug 


m ie mn c8 
oN h Vinbik Ne ee 
t tk Vi mee Oi kt 8 22 2 Vi, 


(7) 


—_—.. ist nach obigem gleich ein 
8 22 e? Vix = 8 : 


Drittel der Abklingungszeit eines klassischen linearen Oszillators. 
Bisher war nur von dem einen Ubergang i ~~ k die Rede. 
Kann ein Molekil, wie fast immer, aus k in verschiedene Zustande 


Der hierin enthaltene Ausdruck 


1) ZusammenstiLe jedoch kénnen méglicherweise die GroSe a; verandern, 
insofern unter dem HinfluS starker elektrischer Felder das Auswabhlprinzip durch- 
brochen wird und Ubergange erzwungen werden, die sonst nicht eintreten kénnen. 

2) Z. B. wird fir v = 0,5.1015 (entsprechend den D-Linien) und bei den 
Temperaturen JZ’ = 300°, 2000°, 30009, 4000° der Exponent 

Fy Fin hy 
ped Se ape ae 
und das Verhaltnis 
Ni In 
N; 9; : 

8) Hierbei identifizieren wir ¥) mit v,;, und % mit w,;,. Der erste Teil der 

so entstehenden Gleichung ist unmittelbar auch aus Fiicht bauers Berechnungen 


: F 1 
(a. a. O.) zu entnehmen; der von ihm eingefiihrte Faktor P ist gleich — };,. 
c 


~ 8.10—-85, 6.10—8, 3,3.10—4, 2,5.10-3. 
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i, h, g usw. iibergehen (vgl. Fig. 1 u. 2), so gelten die zugrunde 
liegenden Gleichungen (5) nach Einstein fiir jeden einzelnen Uber- 
gang i — kh — &k usw., weil fiir jeden dieser Elementarvorginge 
statistisches Gleichgewicht bestehen mu. Ist ferner a, die W. dafiir, 
da8 der Zustand k tiberhaupt zerfallt, so gilt fiir den spontanen Zer- 
fall der Molekiile NM, die Gleichung 

— IM, = Meu, At. (8a) 

Der reziproke Wert von a, wird deshalb auch als mittlere Lebens- 
dauer entsprechend den Erscheinungen des radioaktiven Zerfalles (oder 
auch als mittlere Verweilzeit) bezeichnet?).. Da die verschiedenen 
Ubergangsméglichkeiten einander ausschlieBende Ereignisse im Sinne 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung sind, ist auSerdem 

Oy, = Ani + Aen + Ong +°°° (8b) 

Unsere Betrachtungen werden darauf hinauslaufen, aus Messungen 
der Absorption usw. Schliisse auf die GréBe der W. der verschiedenen 
Ubergiinge zu ziehen, die andererseits nach Bohrs Korrespondenzprinzip 
in den einfachsten Fallen angenihert berechnet werden kann. 

In der Elektronentheorie ist die Zahl 9 nicht nur fiir die Ab- 
sorption und Emission von Spektrallinien maBgebend, sondern auch 
fiir die Erscheinungen der anomalen Dispersion und Magnetorotation 
in der Nachbarschaft von Spektrallinien. Man wird deshalb er- 
warten, da auch diese Erscheinungen wesentlich durch die W. 
fiir die verschiedenen Ubergiinge bestimmt werden. Allerdings gibt 
es noch keine Quantentheorie der anomalen Dispersion. Doch wird 
man sie darauf zuriickfiihren kénnen, daB die durch die auffallende — 
Strahlung aus 7 in den Zustand k gebrachten Molekiile ein ver- 
andertes elektrisches Moment besitzen und dadurch auf die Strah- 
lung zuriickwirken. Durch die elektrischen Felder der Nachbar- 
molekiile oder durch andere Umstande (z. B. bereits vielleicht durch 
das elektrische Feld des auffallenden Lichtes selbst) entstehen neben 
den Zustinden i und k verinderte Zustainde 7,7”... und kk”... 
(Starkeffekt). Die zwischen ihnen stattfindenden Uberginge sind mit 
Emission und Absorption der Frequenzen v =} v;, verkniipft. Da- 
durch entsteht neben der Absorption auch eine Anderung der Fort- 


pflanzungsgeschwindigkeit der Strahlung anderer Frequenzen v, und 


zwar offenbar eine um so stirkere Anderung, je genauer v mit 1;;, 
iibereinstimmt, da die Mehrzahl der Atome die Frequenz v,;, absor- 
bieren, d. h. anomale Dispersion. Die Absorption besteht dabei, wie 
in der Planckschen Dispersionstheorie, zuniachst jedenfalls in einer 


1) Vgl. O. Stern und M. Volmer, Phys. ZS: 20, 183, 1919. 
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Umwandlung der auffallenden Strahlung in diffuse Strahlung, die von 
den Molekiilen nach allen Richtungen zerstreut wird. Die Rolle der 
Strahlungsdampfung (1/t) wird hierbei bereits von der Zerfalls- 
konstante a, iibernommen, deren Gréfe also beim Fehlen anderer 
» Dampfungsursachen* fiir die Breite der absorbierten und ausgesandten 
Spektrallinie maBgebend ist. Denn es J48t sich auf Grund des 
Korrespondenzprinzips leicht zeigen1), oder z. B. fiir einen Resonator, 
der nur ein Quantum hv besitzt?), daB die Zerfallskonstante gleich 
der klassischen Strahlungsdimpfung ist. ’ 

Ohne quantentheoretische Berechnung der Erscheinungen der ano- 
malen Dispersion und Magnetorotation soll im folgenden doch die 
Gleichung (7) auch auf die auf diese Weise gemessenen t-Werte ange- 
wandt werden. Zur Zerstreuung etwaiger Bedenken werden auf meine 
Veranlassung im hiesigen Institut zurzeit magnetorotatorische Messungen 
an Natriumdampf im Vakuum ausgefiihrt, um festzustellen, ob die 
auf diese Weise bestimmten {t-Werte mit denen aus der Absorption — 
iibereinstimmen. Eine leidliche Ubereinstimmung liefern bereits Gouys 
Messungen der absoluten Intensitét und Senftlebens magnetorota- 
torische Messungen an den D-Linien von Natriumflammen (vgl. 8.465). 


Verhaltnisse der 9t-Werte verschiedener Serienglieder. 


Die vorliegenden Messungen an verschiedenen Linien einer Serie 
ergeben stets eine Abnahme der 3t-Werte mit steigender Gliednummer, 
deren Deutung nunmehr nach der Bohrschen Theorie der Serien- 
-spektra méglich ist 8). E 

a) Die Balmerserie des Wasserstoffs. Von besonderem 
Interesse sind die Werte fiir die Balmerserie, da die betreffenden 
Elektronenbahnen als genau bekannt anzusehen sind. Wasserstoff 
absorbiert bekanntlich die Linien der Balmerserie nicht im normalen 
Zustand, sondern nur, wenn er (elektrisch) intensiv erregt wird *). 
Offenbar ist eine vorhergehende Umwandlung der gewéhnlichen Mole- 
kiile in Atome mit zweiquantigen Bahnen erforderlich, die nach Bohr 
die Endbahnen der Balmerserie sind. Im gleichen Zustand zeigt 


1) Siehe Stern und Volmer, a. a. O. 

2) Wir werden unten dasselbe Resultat fiir den Resonavinenseand der Alkali- 
elemente aus den vorliegenden Versuchen ohne direkte Benutzung des Korre- 
spondenzprinzips ableiten. 

3) Betreffs der Stellungnahme der klassischen Theorie zu diesen me 
nungen vgl. Ol. Schaefer, Ann. d. Phys. 41, 868, 1913. 

4) G. D. Liveing u. J. Dewar, Proc. Roy. Soc. ‘35, 74, 1883; A. Pfliger, 
Ann. d. Phys. 24, 515, 1907; R, Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 550, 1908. 


. 
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Wasserstoff nach den Untersuchungen von Ladenburg und Loria?) 


‘geringe anomale Dispersion und Magnetorotation, die bisher an dem 


ersten und zweiten Glied (H, und Hg) nachgewiesen werden konnte. 
Das Verhiltnis der 3t-Werte lieB sich nur angenihert bestimmen, da 
die Effekte fiir Hg noch wesentlich geringer als fiir H, sind. Aus 
der Dispersion fand Verfasser') Iq/I, = etwa4,5 (die anBersten Werte 
lagen zwischen 6 und 3), aus den magnetorotatorischen Versuchen 
konnte in Ubereinstimmung damit nur geschlossen werden, da8 
Na/Nz > 2,3 ist. Aus unserer Beziehung (7) 
: m c8 
i Bm avi 
folgt somit, da N; fiir beide Linien denselben Wert hat: 
ork ee SLRS 4,5 (52) ~ 2,5. 

: be. Ip - Ap AS 

Bekanntlich sind die Wasserstofflinien aus verschiedenen Kompo- 
nenten zusammengesetzt, die bei den Versuchen je zu einer einzigen 
verbreiterten Linie verschmolzen waren 2). Rechnet man entsprechend 
mit Mittelwerten, so-kann man setzen: 


Vee Ny en 
fi 


n(n+ 1 
ESD 

wobei n die Gesamtquantenzahl des Zustandes bedeutet °), und findet so 

Gare 

a ie 
also 

GOR ok. 

ap 


d. lk. die W. fiir die Uberginge H, ist etwa viermal so gro8 als fiir 
die Ubergiinge Hg, also nach der Serientheorie von Bohr und Sommer- 
feld, die Uberginge aus dem Zustand 3 in den Zustand 2 sind etwa 
viermal so’ wahrscheinlich als aus dem Zustand 4 in den Zustand 2 
[vgl. Fig. 1, in der in der iiblichen Weise die Serienterme als Energie- 
stufen eingetragen sind‘)|. Das hangt offenbar damit zusammen, daf 


1) R. Ladenburg und St. Loria, Verh. d. D, Phys. Ges. 10, 858, 1908; 


R. Ladenburg, Phys. ZS. 10, 497, 1909; 12, 10, 1911; Ann. d. Phys. 38, 249, 1912. 


2) Jede Linie der Balmerserie entsteht nach Bohrs Theorie bei Giiltigkeit 
des Auswahlprinzips bekanntlich auf drei verschiedenen, in der Fig. 1 (s. u.) ein- 
gezeichneten Wegen mit ein wenig verschiedenen Hnergiedifferenzen (z. B. Ha 
durch die Ubergiinge 2,5s— 3p, 2p—3,5s, 2p —3d), wobei die. Gewichte der 
einzelnen Zustinde bekannt und die relativen W. der einzelnen Ubergiénge aus 
dem Korrespondenzprinzip angenahert berechenbar sind. 

3) A.Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien (Braunschweig 1921), 8. 415. 

4) Vgl. N. Bohr, ZS. f. Phys. 2, 434, 1920; A.Sommerfeld, Phys. ZS. 
21, 619, 1920; W. Grotrian, ebenda 21, 638, 1920. Um Platz zu sparen, ist 
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der Zustand 4 mehr verschiedene Arten von Zerfallsméglichkeiten hat 
als der Zustand 3. 


Denn aus diesem kénnen nur Uberginge nach 2 oder 1 statt- 
finden (Balmer- und Lymanserie), aus dem Zustand 4 dagegen auBer- 


27418 


Ss 


109 678 


Wasserstoff 


dem noch die mit der geringsten Energieanderung verbundenen 
Uberginge nach 3 (entsprechend dem ersten Glied der ultraroten 


das Niveau fir den ersten Term zu hoch gelegt. Die der Feinstruktur der 
Wasserstofflinien entsprechenden Unterschiede der s-, p-, d-, b-Niveaus kénnen 
bei dem MaSstab der Figur natiirlich nicht eingezeichnet werden. 
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Paschenserie). So kénnte man auch Schliisse auf die relative W. der 
verschiedenen Uberginge eines Zustandes ziehen und sie mit Folge- 
rungen aus dem Bohrschen Korrespondenzprinzip vergleichen (s. auch 
Anm. 3 auf 8.457), wenn bereits sichergestellt wire, ob die W. far 
den Zerfall des Zustandes 4 iiberhaupt, die peril es ie a4, gleich 
oder kleiner als a, ist. 

Ersteres wiirden wir aus den bekannten Versuchen von W. Wien }), 
letzteres aus denen von J. Stark?) an Kanalstrahlen schlieSen. Beide 
Forscher beobachten ein meBbares zeitliches Abklingen der von be- 
wegten leuchtenden Wasserstoffatomen ausgesandten Balmerlinien; 
wahrend aber Stark aus seinen Versuchen folgert, daB die Leucht- 
dauer fiir H, und Hs merklich gréBer ist als fiir H, und Hg, kommt 
Wien zum Resultat, dai die Leuchtdauer innerhalb der Me8fehler 
(knapp .10 Proz.) fiir Hz, Hg und H, gleich groB8, und zwar nahe 
gleich der Abklingungszeit t der klassischen Theorie fiir Hy ist (De- 
finition, vgl. S. 452). Nach der Quantentheorie ist die Intensitit der 
sich selbst iiberlassenen angeregten Atome gemaf Gleichung (3a) 

JQ = Nh Vix Ai i 
und die zeitliche Intensitatsabnahme riihrt her von der zeitlichen Ab- 
nahme der Zahl N, der im Zustand k befindlichen Atome, die auf 
Grund der Gleichung (8a), 8.455 nach dem Exponentialgesetz 
Wi = Nf 
erfolgt, wie es auch den Messungen Wiens entspricht. Die genannten 
Schliisse bedeuten dann, daB die Zerfallskonstante a, mit wachsender 
Quantenzahl m abnimmt, die mittlere Lebensdauer zunimmt) [Stark], 
bzw. daB sie fiir die verschiedenen Zustande gleich ist [Wien; doch 
glaubt Seeliger*), daB auch aus Wiens Messungen eine Anderung 
der Leuchtdauer im Sinne der Starkschen Versuche gefolgert werden 
kann, wenn man statt der Mittelwerte Wiens die Daten jeder 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 592, 1919. 

2) J. Stark, ebenda 49, 731, 1916. 

3) Daher ist z. B. der fiir Hg gefundene Wert nicht allein von der dieser 
Linie (4 — 2) entsprechenden Frequenz abhangig, sondern auSerdem von den 
Frequenzen der Uberginge 4 — 1 und 4 — 3, denn die Zerfallskonstante a, 
des Ausgangszustandes setzt sich nach Gleichung (8b) aus den W. der einzelnen 
Uberginge zusammen (a4 = 4, + yg + 443). 

4) R. Seeliger, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. 16, 415, 1920. Seeliger 
diskutiert an dieser Stelle verschiedene Vorstellungen von dem zeitlichen Ver- 
lauf der Elektronenspriinge. Wir nehmen hier mit Hinstein an, da die Zeit 
fiir den Ubergang k —» ¢ im Vergleich zur ,Dunkelzeit“, d. h. zur Verweilzeit 
des Atoms im Zustand k, unmeSbar klein ist, Uber eine zeitliche Abklingung 
der ausgesandten Strahlung wird hierbei im Gegensatz zu Seeliger keine An- 
nahme gemacht. 


. 
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einzelnen Aufnahme diskutiert]. Wenn die Zerfallskonstante fiir die 
Zustinde gréBerer Quantenzahl kleiner als fiir die kleinerer Quanten- 
zablen ist, ist a fortiori zu erwarten, daB die W. fiir den speziellen 
Ubergang Hg kleiner ist als fiir H, — wie aus dem Verlauf der 
anomalen Dispersion auf Grund unserer Gleichung (7) gefolgert wurde. 
+ b) Die Hauptserie der Alkalien. Wood?) hat wohl zuerst 
am Natriumdampf im Rohr beobachtet, da die anomale Dispersion 
an den D-Linien die an den folgenden Linien der Hauptserie (3303 
und 2853.A) weit iiberwiegt. Bevan’), der die Absorption und 
Dispersion der Alkalidimpfe ausfiihrlich untersucht hat, findet fiir 
. das Verhaltnis der Jt-Werte der ersten drei Natriumlinien die Zahlen®) 
hope TE 
1 81° 480" 
die Zahlen 1: 


fiir die gleichen Verhiltnisse bei den ersten vier K-Linien 
1 1 
192 ‘ 2060‘ 6620’ 
: Test si Bites aa q 5 
nisse 1:67 * 1340" Fiir die sechs ersten Rb-Linien berechnen sich 
aus Bevans Messungen die entsprechenden Verhiltnisse der Jt-Werte 
ge a er ud 1 1 5 NS. : 3 
m 1: 104 °375 '1660'18530°3000° Auch hier ist die Abnahme der 
N-Werte beim Ubergang vom ersten’ zum zweiten Glied bei weitem 
am gréBten und wird dann rasch geringer, iibrigens halt Bevan die 


Messungen. am fiinften und sechsten Glied bereits fiir sehr ungenau, 


bei anderen Versuchen die Verhilt- 


so da der Unregelmibigkeit in der Abnahme keine Bedeutung bei- — 


zumessen ist. Ferner folgt aus den Absorptionsmnessangelt von 


Fiichtbauer und Hofmann‘), da der 3t-Wert an der zweiten 


Cisiumlinie (4554 A) etwa sechsmal so groB wie an der dritten 
(3877 A) ist. 

Es ist also zweifellos, daB die NM-Werte mit der Gliednummer 
stark abnehmen, und zwar am starksten fiir die ersten Glieder. 

Aus der Gleichung (7) ergibt sich also mit Beriicksichtigung der 
Wellenlingenabnahme, da8 das Produkt Gewicht + Zerfallskonstante 


fiir die Hauptserienlinien der Alkalien mit steigender Gliednummer 


etwa so abnimmt, wie in Tabelle 1 angegeben. 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 8, 298, 1904. 
2) Pp. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. 84, 209, 1910; 85, 58, 1911. 
3) Die von Bevan angegebenen Werte fiir die Konstante m der Sellmeier- 


m,; 

a . re . 7 

schen Formel n?—1 = > 42 — 2 sind durch A; za dividieren, um unsere 
i 


N-Werte zu erhalten. Dabei werden hier stets die Werte fiir die intensivere 


(kiirzerwellige) Linie der Dublets angegeben. Betreffs des Unterschiedes der — 


Dubletlinien vg]. unter c) 8.463 u. 464, 
4) Chr. Fichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 
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Tabelle 1. 

Jm=2|m=3|m—4| m=s m= 6) m=7 
ae : 
at VRS oe rae 1 36 | /a10 | ae = | = 
eres seme O's 1 +/p0 Voos /1100 oe me 
5 1 /31 | (x02 305 /318 | "/490 
SORE Peas = (1/55) /150 ic + a 


Die Unterschiede zwischen den Werten fiir die verschiedenen 
Metalle sind mit den relativ grofen MeBfehlern vereinbar, so daf 
méglicherweise diese Werte fiir die verschiedenen Metalle gleich groB 
sind. Da das statistische Gewicht mit wachsender Quantenzahl nicht 
abnehmen kann, so folgt, daB die W. der entsprechenden 
Ubergiange fiir die héheren Glieder ebenso oder noch starker 
abnimmt als in der beistehenden Tabelle. 

Zum Verstaéndnis betrachten wir wieder die Darstellung der ein- 
-zelnen Terme [s. Fig. 2, die fiir Na gezeichnet ist1)|; bei den Serien 
der Alkalien sind die s-, p-, d-, b-Terme gleicher Gesamtquantenzahl 
(z. B. 3,58, 3p, 3d) merklich verschieden, und zwar nehmen ihre 
Werte in dieser Reihenfolge ab. Aus dem Zustand 2p ist nur der 
eine Ubergang nach 1,5s méglich, dadurch unterscheidet er 
sich von allen anderen. Aus 3p sind neben dem Ubergang nach 
1,5 (3302,,A) noch die Uberginge nach 2,5s und 3d méglich, die 
einer viel geringeren Energieinderung entsprechen [A = 2,2084 u und 
9,085 w, die von Paschen*) im Bogen beobachtet wurden]. Der 
Ubergang 3p —> 2p ist bisher nicht beobachtet und wirde Bohrs 
Korrespondenzprinzip widersprechen (in Sommerfelds Bezeichnungs- 
weise: keine Anderung der azimutalen Quantenzahl). Aus 4p sind 
neben dem Ubergange nach 1,5s (drittes Glied der Hauptserie 
4 = 2853 A) die Uberginge nach 2,55, 3,58, 3d, 4d méglich, die 
wiederum viel geringeren Energieinderungen, langerwelligen Linien 
entsprechen. Uberginge nach 3p, 2p und 46 widersprechen dem 
Korrespondenzprinzip. Mit wachsender Gliednummer nimmt also die 

' Zahl der verschiedenen Zustiinde, in die Uberginge méglich sind, zu, 
und zwar ist der Unterschied zwischen dem Zustand 2p und 3p (von 
denen das erste bzw. zweite Glied der Hauptserie ausgeht) am gréften 
da aus 2p nur eine Art von Ubergang, aus 3p drei verschiedene ~ 
Ubergiinge mdglich sind. Mithin entfallt in der Tat auf jede einzelne 
Art von Ubergingen eine mit wachsender Gliednummer abnehmende 


1) Von den beiden p-Termen ist nur py eingetragen. 
2) F,Paschen, Ann. d. Phys. 27, 537, 1908; 33, 717, 1910; s, a. B. Dunz, 
Diss. Tiibingen 1911. : 
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W. — es miiBte denn die Zerfallskonstante (die W. fiir die Summe 
aller Uberginge aus einem Zustand) ebenso zunehmen, was héchst 
-unwahrscheinlich ist —, und zwar mu diese Abnahme vom ersten zum 


Fig. 2. 
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Natrium 


zweiten Glied am gréBten sein, gerade wie es die Dispersionsversuche 
zeigen. 

Die Richtigkeit dieser Bohrschen Vorstellungen iiber das Zu- 
standekommen der einzelnen Serienlinien geht aus Versuchen von 


. 
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Strutt) hervor: er beobachtete bei Belichtung des Na-Dampfes mit 
dem zweiten Gliede der Hauptserie, 3303, da8 die Fluoreszenzstrahlung 
anscheinend nur zum kleinen Teil aus dieser Wellenlinge bestand, 
daB auBerdem die D-Linien deutlich erschienen, da8 somit die ,Um- 
wege“ iiber die Zustinde 2,5s und 3d haufig vorkommen2). Bohr?) 
folgert sogar aus Strutts Versuchen, daB die Uberginge 3p — 1,58 
(3303) seltener sind als die von 3p nach 2,5s, wie nach dem Korre- 
spondenzprinzip zu erwarten ist. Das gleiche Ergebnis wiirde aus 
den genannten Dispersionsversuchen fiir die verschiedenen Alkali- 
elemente folgen, wenn man annimmt, dah die Zerfallskonstante a » 
gleich oder nur wenig kleiner ist als a,, (entsprechend den genannten 
Versuchen von Stark und Wien an der Wasserstoffserie): denn die 
W. fiir den Ubergang 3p—1,5s ist (im Mittel) nur 1/;, so gro8 als 
fiir den Ubergang 2p—1,5s. 

c) Die Dublets der Alkalihauptserie. Uber das Verhiltnis 
der Jt-Werte an den Dublets der Alkalihauptserie liegen sowohl Inten- 
sitits- und Absorptionsmessungen als Bestimmungen der Dispersion 
und Magnetorotation vor. Besonders hiufig wurden die beiden 
D-Linien untersucht. Das Ergebnis der verschiedenen Messungen 
(vgl. die Zusammenstellung der folgenden Notiz, $.469) ist der inner- 
halb der MeBfehler ganzzahlige Wert 2,0 fiir das Verhaltnis der 
M-Werte, der unabhangig von Temperatur (variiert zwischen 174 und 
18000 C), Dampfdichte (iin Verhaltnis 1:10° untersucht) und Druck 
{zwischen 10-* und 3 Atmosphiren) ist. Bei der quantenmabfigen 
Deutung wird man annehmen kénnen, da die Zerfallskonstante der 
den beiden D-Linien entsprechenden Ausgangszustande gleich ist‘). 
Dann folgt aus der Gleichung (7) 

m c8 
Aki 8 nev,’ 
daB jene Ganzzabligkeit des Verhiltnisses der Jt-Werte auf der Ganz- 
zahligkeit des Verhiltnisses der statistischen Gewichte g beruht, da 
die Schwingungszahl der beiden Linien sich nur um 1 Prom. unter- 
scheidet. Mit anderen Worten: der Zustand 2p, ist doppelt so haufig 


Se 
Gi 


1) J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 96, 292, 1920. 

2) Die nach dem Serienbilde mit Sicherheit zu erwartenden Linien 2,208, 
9,085, 1,1404, 0,8196 ~ sind, soweit mir bekannt, in Fluoreszenz bisher nicht be- 
obachtet worden. Strutt hat in der genannten Arbeit nach diesen Linien nicht 


. gesucht, dagegen (vergeblich) nach der Kombinationslinie 2p — 3 p, die nach dem 


Auswahlprinzip unter den Versuchsbedingungen nicht zustande kommen konnte. 
3) N. Bohr, ZS. f. Phys. 2, 438, 1920. % 
4) Da aus diesen Ausgangszustiinden 2. und 2, nur der eine Ubergang 
nach 1,58 méglich ist, ist deren W. gleich der Zerfallskonstante dj, bzw. dg),. 
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wie der Zustand 2.p,1) — in Ubereinstimmung damit, da8 der Zeeman- 
effekt der D,-Linie mehr Komponenten liefert als der der D,-Linie?). 

Bei den héheren Seriengliedern sind die Verhaltnisse wieder ver- 
wickelter (vgl. die von Fiichtbauer a.a.O. vermutete gesetzmaBige 
Zunahme der Verhiltnisse der Jt-Werte der Dublets). 


Absolute GréBe der It-W erte. 


Bei der quantenmaBigen Deutung der absoluten Gréfe der 
N-Werte der Alkalihauptserie kommt nach dem Vorangehenden yor 
allem das erste Serienglied in Betracht, da bei diesem nur eine Art 
von Ubergingen mdglich ist; daher ist die W. dieser Uberginge 
gleich der Zerfallskonstante a,, des Ausgangszustandes 2. Von den 
vorliegenden Untersuchungen sind nur wenige verwendbar. Aus 
Gouys Untersuchungen an Flammen 3), und zwar aus seinen Messungen 
der absoluten Helligkeit der D-Linien und des Natriumgehaltes der 
Flammen, habe ich schon friiher berechnet‘), da& der Wert von Jt 
fiir beide D-Linien zusammen anndhernd halb so gro war wie die 
Zahl der in -der betreffenden Flamme vorhandenen Natriumatome. 
Gouy benutzte als Einheit diejenige sehr geringe Helligkeit, bei der 
die ,,Linienabsorption“ der D-Linien®) den Wert 0,1 besa8, und be- 
stimmte die absolute GréSe dieser Intensitéat durch Vergleich mit 
der Helligkeit eines schwarzen Kérpers gleicher Temperatur. Mittels 
Gleichung (2) 


te 
Ju = — Vu 
m 


berechnet sich also aus Gouys Angaben ®) 


MN == 5,75. 102°. 


1) Dagegen ist es Wood bekanntlich durch Belichtung des Natriumdampfes 
bei geringem Druck mit den einzelnen D-Linien gelungen, jeden Zustand einzeln 
zu erregen. 

2) Auf Grund der Elektronentheorie foigt aus diesen Beobachtungen (ygl. 
_ W. Voigt, Ann. d. Phys. 41, 403, 1913), da8 die Zahl der Freiheitsgrade, 

auf denen die D,-Linie beruht, doppelt so groB ist wie diejenige von Dj. 

3) G. L. Gouy, ©. R. 88, 420, 1879; 154, 1764, 1912; vgl. besonders die 
neue zusammenfassende Darstellung, Annales de physique (9) 18, 188, 1920. 


4) R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 765, 1914. Dabei wurde __ 


die aus der Elektronentheorie folgende Gleichung (2) 8. 452 benutzt. 

5) Das ist die Absorption einer Natriumflamme fiir das Licht einer zweiten 
genau gleichen Flamme, ygl. R.Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys, 42, 
181, 1913. 

6) Ich habe l.c. 3%. — 8,5.101! gefunden, mit L (Sehichidicke) = = 2,6 ome 
folgt der obige Wert. 


. 
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Die fiir die gleiche Helligkeit gemessene Zahl der Natriumatome (bei 
Annahme vollsténdiger Dissoziation) war N—1,4.10", so dah 
Mp, +p, = 0,41 N wird 1). 

Ein &bnlicher Wert ergibt sich aus den magnetorotatorischen 
Messungen, die Senftleben in seiner Breslauer Dissertation auf meine 
Veranlassung ausgefiihrt hat®). Er fand fiir die Natriumflammen, deren 
Linienabsorption 0,1 war3), . 

OD.+D, 0,071 .1022 = 4x e?/m, 
-also 

Mp, +d, ee A Oa 10: 
d. h. etwa die Halfte von Gouys Wert‘). Leider hat Senftleben 
die absolute Helligkeit und den Natriumgehalt seiner Flammen nicht 
gemessen. >is 

Benutzt man Gouys Wert von JN, so folgt, 


Ny, +p, = 0,16 NW. 


Zu einem 4bnlichen Ergebnis kommen Fiichtbauer und Hof- 
mann (a. a. O.) bei ihren Absorptionsmessungen fiir den Na-Dampf 
im Rohr bei 174°C. Allerdings muSte der Dampfdruck aus den nur 
bei viel hékeren Temperaturen vorliegenden Messungen extrapoliert 

_werden. Das Ergebnis ist: 


Mp, = 0,14 N, 
und da ° 
Mp, = Nop 
folgt 
My. + Dy = 0,21 N. 


Auch aus ihren Cisiummessungen am zweiten Gliede der Haupt- 
serie schlieBen Fiichtbauer und Hofmann, da der 3t-Wert des 
ersten Gliedes der Hauptserie nicht wesentlich kleiner ist als die 
Atomzahl, wobei allerdings Bevans rohe Messungen fiir das Ver- 
hiltnis der Jt-Werte des ersten zum zweiten Gliede bei Rubidium 
(s. oben 8. 461) benutzt werden muBten. 


1) Infolge der vermutlich nicht vollsténdigen Dissoziation des NaCl in 
Atome wird das Verhiltnis Jt/N etwas kleiner. 

2) H. Senftleben, Diss. Breslau 1915, Ann. d. Phys. 47, 949, 1915. 

3) Die Linienabsorption ist nach der Elektronentheorie (vgl. Ladenburg 
und Reiche, a. a. O. sowie O. R. 158, 1788, 1914) nur abhingig von x und 
eventuell yon der Dampfungskonstante, also yon der Art der benutzten Flammen 
ziemlich unabhingig; iibrigens hatte Senftleben sowohl Form seiner Brenner 
als der Flammen derjenigen Gouys genau nachgebildet. 

4) Man kann in dieser Ubereinstimmung bis zu einem gewissen Grade den 
Beweis dafiir sehen, daB die Messung von §t durch Emission die gleichen Er- 
gebnisse liefert wie die durch Magnetorotation (vgl. 8. 456). 

. Zeitschrift fir Physik. Bd. IV. 30 
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Die Frage bedarf also unbedingt genauerer Untersuchung. Aus 
den heute vorliegenden Messungen folgt im Mittel, daB der Jt,-Wert 
des ersten Gliedes der Natriumhauptserie etwa gleich 1/; der Atom- 


 zabl ist. Im vorliegenden Fall nimmt die Gleichung (7) (S. 454) die 


Form an 
J2p B 
NM = Mss — = 
re 91,58 nae 3 
Dabei ist unter Nj; praktisch unbedenklich die Zahl aller Atome zu 
verstehen, da bei den in Frage kommenden Temperaturen die Zahl 
der iibrigen Zustinde verschwindend klein ist!). Setzen wir also 


UF cat 
Niss x 5 i 
so folgt?) 
1 92 po 5t 
A2p2 is 9J1,58 3 


Das Verhiltnis ae ist zurzeit unbekannt, wahrscheinlich kleiner, 
1,53 P 

jedenfalls aber nicht wesentlich gréBer als 1. Somit bedeutet unser 
vorlaufiges Ergebnis in der Quantensprache, da8 die mittlere Lebens- 
dauer der Natriumatome im Ausgangszustand des ersten Gliedes der 
Hauptserie (2 p,) von gleicher GréfBe ist wie die klassische Abklingungs- 
zeit t, d.h. ~ 10-®Sekunden. Stern und Volmer?) schlieBen dasselbe 
fiir einen monochromatischen Resonator, der nur ein Quantum hy 
besitzt. Und in der Tat Ahnelt das Atom im Zustand 2p einem 
monochromatischen Resonator, insofern es nur eine einzige Frequenz 
emittieren kann. Es ist bemerkenswert, daB Wien (a. a. O.) bei 
seinen Messungen der Leuchtdauer der Wasserstofflinie H, der Kanal- 
strahlen genaue Ubereinstimmung von mittlerer Lebensdauer (nach 
unserer Deutung) und Abklingungszeit gefunden hat‘). Bei héheren 
Seriengliedern sind die W. fiir die einzelnen méglichen Uberginge 


1) Vgl. Anm. 2, 8.454. Als Temperatur ist hierbei mit geniigender Annahe- 
rung die schwarze Temperatur der den Dampf durchsetzenden Strahlung ein- 
zusetzen, so da die Zahl der aus dem Normalzustand in den angeregten Zu- 
stand 2p versetzten Atome auch bei einer Bogenlampe als Lichtquelle und bei 
normalen Abbildungsbedingungen verhialtnismaBig sehr klein ist. 

2) Ebenso ergibt sich bi 5s—> 2p, = 4,84,1029, 

3) a, a. O., vgl. a. S. 455—456. 

4) Dabei ist die Abklingungszeit fiir die Schwingungszahl der H,-Linie be- 
rechnet. Hier handelt es sich aber um den Ausgangszustand mit der Gesamt- 
quantenzahl 3, so daB Uberginge nach 2 (H,) und méglich sind, also der Ver- 
gleich mit einem monochromatischen Oszillator nicht paBt (vgl. a. Anm. 3, 8. 459). 


e - 
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kleiner als fiir das erste Glied; trotzdem kann die Zerfallskonstante 
(die Summe der verschiedenen W.), also auch die mittlere Lebensdauer 
denselben Wert haben, wie fiir das ‘erste Glied 1). 


Was schlieBlich den Absolutwert von 9 betrifft, den die Mes- 
sungen der anomalen Dispersion des Wasserstoffs an H, ergaben, so 
ist in diesem Fall zwar die Molekiilzahl genau bekannt, aber der 
Wert N; der Gleichung (7) bedeutet hier die Zahl der erregten Atome 
im Quantenzustand 2 (vgl. Fig. 1),. die erst durch den elektrischen 
Strom aus den Molekiilen erzeugt werden. Also bedeutet das ¢e- 
messene Verhaltnis von Jt zur Molekiilzahl dasjenige der Zahl der 
-erregten Atome im Zustande 2 zur Molekiilzahl. Aus den Ver- 
suchen ergab sich hierfiir bei maBigen Kondensatorentladungen ein 
Wert von der GréBe 10-*, der proportional der Stromamplitude 


(v Vz d.h.Spannung < Wuarzel aus Kapazitaét durch Selbstinduktion ) 


anstieg, wie nach der eben gegebenen Deutung zu erwarten ist. Dies 
zeigt, welcher Prozentsatz der Molekiile sich im erregten Zustande 
befinden mu8, damit fiir die von diesem Zustand ausgehenden Linien 
die Erscheinungen der Absorption, der anomalen Dispersion usw. 
beobachtbar werden. : 


1) Aus den kiirzlich verdffentlichten Versuchen von Fiichtbauer und 
Joos an der Quecksilberlinie 2537 (Phys. ZS. 21, 635, 1920) -folgt 
bi, = € P= 24, 1018, 
also nach Gleichung (5) " 
cL; Ix 


d. h. wesentlich kleiner als 1/tr. Ebenso ergibt sich aus Woods Untersuchung 
der anormalen Dispersion an der Linie 2537 (Phil. Mag. (6) 26, 433, 1913), daB 
das Verhialtnis Tt/N etwa 1/39 ist (wie in meinem Referat Beibl. 88, 240, 1914 
berechnet wurde), mithin wird nach obiger Gleichung (7) r 


s Ix oD, 1 
eT aa eo ere 
; 9; 79587 
Andererseits folgt fiir die D,-Linie aus den obigen Angaben 
g ; 0,6 
a, = 88.107 = —.- 
% T5890 


Nach unserer bisherigen Kenntnis ist aus dem Ausgangszustand 2. des Hg-Atoms 
nur der éine mit Emission der Linie 2537 verbundene Ubergang nach 1,5 méglich. 
Doch zeigt schon die Existenz der drei Zustinde 2p,, 2p. und 2p3, sowie die 
Zweiwertigkeit des Hg, da hier die Verhiltnisse auch an der Atomoberfliche 
wesentlich anders als bei den Alkalien liegen. 


© 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die aus Messungen der Emission, Absorption, Dispersion und 
Magnetorotation zu entnehmende Zahl Jt der Dispersionselektronen 
hat nach der Quantentheorie die Bedeutung des Produktes 
Ik m ce 
9 8 m2 C2 Vi, He 
Hier ist N; die Zahl der Atome im Zustande 7, a; die Wahrschein- 
lichkeit der spontanen Uberginge & —> 7, die die Schwingungszahl 
Vix eTZeEUgeN, IG und gi sind die statistischen Gewichte der betreffen- ° 
den Zustinde. 

2. Die annihernde Ubereinstimmung von %t fiir das. erste Glied 
der Alkalihauptserie mit der Atomzahl bedeutet, daB die mittlere 


N; Aki 


Lebensdauer der Atome im Ausgangszustand 2 ( namlich = an- 
A p 
nahernd gleich ae d. h. gleich. der Abklingungszeit klassischer 
Resonatoren der betreffenden Schwingungszahl (1,5s—2p) ist. In 
diesem Zustande kénnen die Atome (ahnlich wie monochromatische 
Resonatoren) nur diese eine Schwingungszahl aussenden. 

3. Die Abnahme der Jt-Werte mit steigender Gliednummer einer’ 
Serie bedeutet die Abnahme der Wahrscheinlichkeit &;;. Diese Ab- 
nahme hingt damit zusammen, da8 die Zahl der verschiedenen még- 
lichen Ubergiinge mit steigender Gliednummer zunimmt. 

4, Das Verhiltnis wet = = 2 der beiden D-Linien bedeutet bei 

Di 
Annahme gleicher mittlerer Lebensdauer fiir beide Ausgangszustinde, 
daS der Zustand 2, doppelt so wahrscheinlich ist wie der Zu- 
stand 2 p,. 


Breslau, Physikal. Institut der Universitit, den 5. Februar 1921. 
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Das Verhaltnis der beiden D-Linien des Natriumdampfes. 


Von R. Ladenburg. 
(Hingegangen am 8. Februar 1921.) ‘ 


Mit Bezug .auf die in der vorangehenden Arbeit!) besprochene 
quantenmaBige Deutung der Zahl Jt der Dispersionselektronen sollen 
hier kurz die verschiedenen Versuche zur Messung des Verhiltnisses 
dieser Werte an den D-Linien des Natriumdampfes besprochen werden. 
Thre Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Unter 


Natrium- ante MeB8- Relative 
Beobachter dampf Cratos Druck oa ange Dampfdichte| Jty/I, 
in P On 
a 2 
aie 2,00 
Gouy Flamme |~ 1800°C/1 Atm. Luft are ~ 100 bis 
1879 (photometr.) 1.90 
Rostdesch- ; 5 >< 1022 1,95 
wenski Rohr | ~375°C ae es ant Dispersion bis bis 
1912 arnP 260 < 1022] 2,09 
Fichtbauer F 
u. Schell | Rohr 17400 «| 2 bis 3. Atm. Absorption | 0,1 < 102% 2,03 
P 
1913 Stickstoff ; 
O5.><-10"" 
Senftleben 0 Magneto- ee 2,06 
1914 Flamme | 1730°C |1 Atm. Luft Station 5 as ee + 0,12 
- Ladenburg 0 Intensitat 920 2,0 
1914 Flamme |~17009C/} 1 Atm. Luft (photograph.) ~ 10 +0.2 
0 8 22 
Minkowski 230 Cc LY Pane Magneto- ngs i 2,03 
1920 Rohr bis bis 0,1 mm Htatios bis: + 0.09 
870°C | Na-Dampf BO Sl 02 letc re! 


relativer Dampfdichte ist dabei der Wert von g = 47 %te?/m (nach 
Voigt) fiir die intensivere D,-Linie angegeben, die auch nach der 
oben abgeleiteten Quantenbeziehung 


RRR eh a D® cee 
al gi 82 e?V;;, 
als Ma8 der Dampfdichte anzusehen ist”). Dieser Wert ist bei Gouys 
Versuchen %) aus dessen Angaben iiber Intensitat und Linienabsorption 


durch Vergleich mit Senftlebens Messungen’) berechnet. Im 


mc 


1). ZS. f. Phys. 4, 451—468, 1921. 

®) Ni ist namlich praktisch gleich der Atomzahl, vgl. Anm. 2, 8.454 und 
Anm. 1, 8. 466. 

5) Literatur vgl. vorangehende Mitteilung. 
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Gegensatz zu Gouy schlo8 Wood?) aus photographischen Unter- 
suchungen der D-Linien, daB bei geniigend geringer Dampfdichte 
D, etwa drei- bis viermal so hell als D, sei. Doth sind seine Er- 
gebnisse nicht einwandfrei, da er die Intensitét (J) proportional der 
reziproken Belichtungszeit (t) setzte. Verwendung des Schwarzschild- 
schen Schwiarzungsgesetzes, J.t? = const, wobei p kleiner als 1 ist, 


cergibt, da8 das fragliche Intensititsverhaltnis auch bei Wood viel 


kleiner war, als er berechnet. 


Wegen der Wichtigkeit der Frage habe ich gelegentlich (im 


Juli 1914) die Versuche von Wood wiederholt mit derselben in- 


direkten Farbungsmethode der Na-Flammen?), um ebenso schwache. 
Farbung zu erhalten, habe aber das exakte photographisch - photo-~ 


metrische MeSverfahren verwendet’). Ich erhielt fiir das Intensitits- 


verhaltnis der D-Linien annihernd 2:1; allerdings kamen Abweichungen 
von 10 Proz. und dariiber vor, deren Untersuchung durch meine mili- 


tirische Einberufung unterbrochen wurde. Jedenfalls ist auch bei den 
nach Woods Vorschrift schwach gefarbten Flammen das fragliche 
Intensitatsverhaltnis nahezu 2:1. Ebenso grof8 ist also auch das Ver- 
hiltnis Jp, : Itp,. Mit wachsender Dampfdichte nimmt das Intensitats- 


verhaltnis der D-Linien stark ab, etwa bis 1,4, wie bereits Gouy fand - 


und wie anderweitige Messungen bestatigen‘).. Dies beruht auf. der 
zunehmenden Absorption der Flamme. Nimmt man an, da die 
Intensititsverteilung der Linien den Gesetzen der Dispersionsverteilung 
folgt, so wird mit steigender Dampfdichte die Intensitat proportional vm, 


~also das Intensitatsverhaltnis der D-Linien gleich®) \x =y2 =1,1. 


Auf den gleichen Ursachen beruhen die verschiedene Breite der 
D-Linien und ihre Anderungen mit der Dampfdichte. 
Messungen der magnetischen Drehung der Polarisationsebene 


durch Hallo*) und Geiger’) sowie der anomalen Dispersion durch 


Loria®) lieferten fiir das nach Voigts Theorie dieser Erscheinungen 


1) R. W. Wood, Phys. ZS. 15, 382, 1914. 

2) Die Flamme wurde nur dadurch gefarbt, daB eine andere, mit Natrium- 
salz beschickte Flamme vorher eine Zeitlang gebrannt und so der Zimmerluft 
etwas Natriumsalz zugeftihrt hatte. 

3) Vgl. P. P. Koch, Ann. d. Phys. 30, 841, 1909. 


‘) Hj. Brotherus, ebenda 38, 397, 1912; K.Iwanow, Phys. ZS. ite 


1112, 1913; vgl. auch H. Kayser, Speksrosopie: Il, 8. 365. 

5) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913; CO. R. 158, 
1788, 1914. 

_ 6) J. J. Hallo, Arch. Néerl. 10, 148, 1905. 


7) L. Geiger, Ann. d. Phys. 28, 758, 1907; vgl. auch die alteren ‘Meguige 


yon Wood, Phil. Mag. 10, 416, 1905. 
8) St. Loria, Ann. d. Phys. 30, 210, 1909. 
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berechnete Verhaltnis die Werte 1,5 bzw. 3 bzw. 1,3. Erstere ver- 
' wandten jedoch nicht geniigend grofe Auflésung’), letzterer unter- 
suchte die Dispersion in allzu grofem Abstande (16 bis 200 A) yon 
den D-Linien, so daB diese Werte des Verhiltnisses Jt,/Jt, nicht zu- 
verlassig sind. Hansen?) fand aus der magnetischen Drehung 
zwischen den Komponenten des Zeemaneffektes fiir das fragliche 
Verhaltnis bei Na-Flammen Werte zwischen 2,93 und 2,36 in schein- 
barer Abhangigkeit von der Dampfdichte. Doch ist diesen ab- 
weichenden Ergebnissen keine Bedeutung beizumessen, da Hansen 
selbst ein Versagen der Theorie in der untersuchten groBen Nahe 
der Absorptionslinien vermutet. Die sorgfaltigen Messungen der 
anomalen Dispersion von Rostdeschwenski3) an nichtleuchtendem 
Na-Dampf im Rohr ergaben Werte zwischen 1,95 und 2,09 und einen. 
geringen Gang mit der Dampfdichte, die im Verhialtnis von 1:50 
yariiert wurde. Fiichtbauer u. Schell‘) fanden auf Grund genauer 
photographisch-photometrischer Absorptionsmessungen (nach 4hnlicher 
MeBSmethode wie Iwanow u. a.) an nichtleuchtendem Dampf den 
Wert 2,03. Die Abweichung von 11/, Proz. gegen die ganze Zahl 2 
liegt innerhalb der MeBfehler. Die sorgfaltigen Messungen der Magneto- 
rotation an Natriumflammen, die Senftleben in seiner oben genannten 
Dissertation ausgefiihrt hat, ergeben im Mittel den Wert 2,06 (mit 
einem mittleren Fehler von 6 Proz.), unabhangig von der Dampfdichte, 
die im Verhiltnis 1:105 verindert wurde. Abnliche Messungen einer 
noch unver6ffentlichten Dissertation von R. Minkowski, die kiirzlich 
im hiesigen Institut an nichtleuchtendem Dampf zwischen 230 und 
370° ausgefiihrt wurden, lieferten wieder Werte dicht bei 2, unabhangig 
“von der Dampfdichte. 

’ Die verschiedensten Methoden ergeben also iibereinstimmend 
innerhalb der MeSfehler den ganzzahligen Wert 2,0 unabhangig von 
Temperatur (zwischen 170 und 1800°), Dampfdichte (variiert im Ver- 
hiltnis 1:105) und Druck (zwischen 10—° und 3 Atm.). 


Breslau, Physik. Institut der Universitat, 5. Febr. 1921. 


1) Vgl. die Dissertation von H. Senftleben, Breslau 1915; Ann. d. Phys. 
47, 949, 1915. : 

2) H. M. Hansen, Ann. d. Phys. 43, 168, 1914. 

3) D, Rostdeschwenski, ebenda 39, 307, 1912. 

4) Chr. Fiichtbauer u. C. Schell, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 974, 1913. 
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Die Elektronenrohre 
als groBer variabler Gleichstromwiderstand. 


>: 


~ Von Peter Lertes. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 9. Februar 1921.) 


Es ist bekanntlich schwer und miihsam, groBe, leicht variable 
Gleichstromwiderstinde herzustellen, die den Bedingungen geniigen, 
daB sie méglichst induktions- und kapazititsfrei und vor allem absolut 
polarisationsfrei sind. Graphitwiderstinde sind kaum variabel zu 
machen. Grofe Fliissigkeitswiderstande sind, abgesehen von ihrer 
Inkonstanz, unhandlich und nie polarisationsfrei. Zudem ist auch bei 
ibnen ein Regulieren nur in beschranktem Umfange méglich. Es ist 
aber nun besonders fiir physiologische Zwecke von groBer Bedeutung, 
absolut polarisationsfreie und in weiten Grenzen variable 
Widerstinde zu erhalten. Mit Hilfe von Elektronen-(Verstarker-) 
Réhren ist es nun leicht méglich, 
sich solche Widerstande zu ver- 
schaffen. Auf meine Anregung 
hin hat Herr W. Steinhausen 
im Physiologischen Institut der 
Universitat Frankfurt a. M. vor 
einiger Zeit Versuche mit solchen 
Widerstinden an physiologischen 
Praparaten angestellt, wobei sie 
sich ausgezeichnet bewahrt haben. 
Es sei deshalb gestattet, auch an ~ 
dieser Stelle kurz auf die Art der 
Schaltung zur Herstellung solcher 
Widerstainde hinzuweisen, zumal 
sie auch zu vielen rein physika- 
lischen Zwecken gebraucht werden 
kénnen. Bei der Eingitterréhre 
ist bekanntlich mit dem Variieren 
der Gitterspannung bei konstanter 
Anodenspannung ein verinderlicher Anodenstrom verbunden. Die 
Réhre stellt demnach in sich einen variablen Widerstand dar, dessen 
GréBe von der jeweiligen Gitterspannung abhangig ist und so in 
weiten Grenzen variiert werden kann. Die fiir verschiedene Anoden-_ 
potentiale aufgenommenen Charakteristiken sind zugleich ein Maf fiir 
die GréBe-und die Verinderlichkeit des Widerstandes. Aus der Figur : 
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ist ersichtlich, wie man sich am einfachsten und praktischsten einen 
solechen Widerstand herstellen kann. 

E ist eine Verstarkerréhre (Seddig), deren Kathode K durch eine 
Batterie B, von 6 Volt geheizt wird; W, ist ein kleiner EKisenwider- 
stand zum Konstanthalten ‘der Heizstromstiirke, wie er jeder Réhre 
beigegeben wird. JB, ist eine 120-Volt-Batterie, welche iiber einen 
Widerstand W, von etwa 300 Ohm kurz geschlossen wird. G ist ein 
Galvanometer mit NebenschluB N. C und D sind zwei Klemmen, 
zwischen welche der Apparat oder das physiologische Priparat, welches 
mit einem schwachen Strom beschickt werden soll, gebracht wird. 
I, IT und IJ sind Schleifkontakte an W,; dabei ist der Schleifkontakt- JZ 
so eingerichtet, da8 er sowohl oberhalb als unterhalb von III gebracht 
werden kann, wodurch es erméglicht wird, mit derselben Batterie dem 
Gitter G; entweder ein negatives oder ein positives Potential zuzu- 
fiihren. Der Schleifkontakt JJJ kann im allgemeinen fest mit dem 
Widerstand W, verbunden werden, und zwar so, da zwischen den 
Punkten JJJ und M ein Spannungsabfall von etwa 20 Volt liegt. Das 
positive Anodenpotential wird durch J reguliert. Das Variieren der 
Gitterspannung durch Verschieben des Kontaktes JJ bei konstanter 
Anodenspannung bedingt nun einen veranderlichen Anodenstrom, der 
mit dem Galvanometer G gemessen werden kann, woraus sich dann 
riickwarts der jeweilige Widerstand der Réhre bestimmen liBt. Es 
ist auf diese Weise leicht méglich, mit einer Réhre Widerstainde von 
104 bis mindestens 108 Ohm herzustellen. In den meisten Fallen kann 
man, wenn es sich nicht um absolute Prazisionsmessungen handelt und 
wenn der Widerstand des Gegenstandes zwischen C und D verhiiltnis- 
mabig klein ist gegentiber dem der Réhre, sogar das Galvanometer 
entbehren, indem man namlich ein fiir allemal einige Charakteristiken 
der Roéhre fiir verschiedene Anodenspannungen aufnimmt, und so aus 
den aufgenommenen Kurven jederzeit die zugehérige Anodenstrom- 
starke oder den Widerstand der Réhre sofort ablesen kann. Die An- 
-ordnung selbst kann noch vereinfacht werden, wenn man auch den 
Kathodenheizstrom durch eine geeignete Schaltung aus der 20-Volt- 
Batterie B, entnimmt. Es ist also auf diese Art und Weise méglich, 
absolut polarisationsfreie, praktisch auch kapazitats- und 
induktionsfreie, in weiten Grenzen variable Widerstinde fiir 
Gleichstrom herzustellen. — : . 


Frankfurt a: M., Physikalisches Institut der Universitit. 


AT4 Adolf Schmidt, 


Noch eine Bemerkung zur zahlenmafigen Darstellung 
der musikalischen Intervalle. 


Von Adolf Schmidt. 


(Eingegangen am 15. Februar 1921.) 


Wenn ich, ohne auf musiktheoretischem Gebiete gearbeitet zu 
haben, zu dem Aufsatze von J. Wiirschmidt!) das Wort genommen 
habe*), so geschah dies vor allem, um auf eine meines Wissens bis- 
her unbeachtet gebliebene Tatsache hinzuweisen, auf die ich gelegent- 
lich aufmerksam geworden war und die mir der Beachtung wert er- 
schien. Ich meine die zufalligerweise mit auBerordentlicher Annaherung 
erfiillte Beziehung i = 3), die man in Worten so aussprechen kann: 

Drei grofe ~Ganzténe reiner Stimmung, vermindert um einen 
reinen groBen Halbton, geben die Quarte der gleichschwebenden 
Stimmung, oder, was dasselbe ist: Eine Oktave und ein reiner grofer 
Halbton, vermindert um drei reine Ganzténe, geben die Quinte der 
gleichschwebenden Stimmung. 

Eine praktische Bedeutung kommt dieser Feststellung wohl kaum 
za; aber theoretisch ist es doch vielleicht von einigem Interesse zu 
sehen, da sich die (irrationalen Verhiltnissen entsprechenden) gleich- 
schwebenden Intervalle (die ja mit der Quinte simtlich gegeben 
sind) mit einer weit iiber alle berechtigten Anforderungen hinaus- 
gehenden Genauigkeit aus reinen Intervallen zusammensetzen lassen. 

Aus dem angedeuteten Grunde schlo8 ich mich in sachlicher 
Hinsicht wie in der Bezeichnung vollstandig an Herrn Wiirschmidt 
an und vermied es, auf weitere Fragen einzugehen. Der kiirzlich 
hier erschienene Aufsatz von J. Wallot®) veranlaBt mich indessen, 
meine damaligen Ausfiihrungen nunmehr rioch etwas zu erginzen. 

Das Intervall oder (fiir c= 0) der Ton u+ @.% mége kurz durch 
ue, fiir @ = 0 auch noch einfacher durch w bezeichnet werden, so 
-daB beispielsweise die Durtonleiter 


0 22 4-7 See 7 ie list 12 
lautet. Da 51,15 % oder hinreichend genau 51% = 1 ist, so gilt 
ue = (w + 1-9, 


1) J. Wiirschmidt, ZS. £. Phys. 3, 89—97, 1920, 
*) Ad. Schmidt, ebenda 8. 250—254. bos te 
3) J. Wallot, ebenda 4, 157—160, 1921. et 


_. - 
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und unter Beachtung dieser iibrigens nur ausnahmsweise gebrauchten 
Beziehung kann man das Zeichen uw? als eine zweistellige Zahl be- 
trachten, mit der sich ebenso gut rechnen liBt, wie mit anderen 
(etwa dekadischen) Zahlen. (Vielleicht ist es bequemer, bei negativem @ 
seinen zeichenlosen Wert unten anzufiigen, also z. B. 4, statt 4-7 zu 
schreiben.) Bei dieser Auffassung unterscheidet sich die vorstehende 


_Schreibweise von derjenigen nach Millioktaven (m) nicht grundsitz- 


lich, sondern nur durch. die Wahl der Grundeinheit. Es ist 
1x = 1,629m oder 1m = 0,614x. 


Ohne die Vorteile und Nachteile der beiden Darstellungsweisen 
gegeneinander abwiagen zu wollen, was nur Sache des damit arbeiten- 
den Fachmannes sein kann, méchte ich doch auf einen Punkt hin- 
weisen. 

Die Abweichung der gleichschwebenden Intervalle von den reinen 
ist bei der Quinte (und Quarte) am geringsten, und auf. allen iibrigen 
Stufen ein Vielfaches davon. Es ist also naheliegend und durch die 
Natur der Sache geradezu gegeben, diesen kleinsten Wert, d. h. x, 
als Einheit zu wablen. 

Dieser Umstand, daB x gewissermaben die natiirliche Einheit der 
Abweichungen von dem am einfachsten zu iibersehenden gleichmaBigen 
Verlanfe darstellt, macht die darauf gestiitzten Berechnungen besonders 
durchsichtig. Fragt man z. B., wieviele Quinten (71) mit einer ganzen 
Anzahl yon Oktaven (12) méglichst genau iibereinstimmen, so ist ohne 
weiteres klar, daB es ungefahr 51 sein miissen, da 51% —1 ist. Aus 


51.71 = 35751 — 358 = 30.12 — 2 


ersieht man nun sogleich, daB noch 2 Quinten, d.i. 2.71 = 12 + 22% 
hinzuzufiigen sind, wodurch man 


53.71 = 81.12 + 2% oder 53q = 3lo+ 2x 


erhalt, wenn g und o fiir Quinte und Oktave geschrieben wird. 


(Genauer ist 1,85% statt 2% zu setzen.) 
‘  Fiir die verschiedenen reinen Intervalle erhalt man in gleicher 
Weise die folgenden Ausdriicke. Es ist 


_der groBe ganze Ton: 


2 2.74-—12 = 2q-—0, 
der kleine ganze Ton: 

9-9 = —10.71+ 6.12+% =—10qt+ 60+Kx = 48qg—250-x, 
der groBe halbe Ton: 

18 7.72— 4,12-x% = 7q— 40-4, 
der kleine halbe Ton: ; 


1-15 = —17.74410. 12 +2. % = —17q+100+2x = 369-210. 
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Hieraus ergibt sich dann weiter nachstehende Darstellung der 
Stufen der Durtonleiter 


0 2q—0 —8q+50+x -—qto q —9q+604+% —7q+50+x, 


in der fiir Terz, Quarte und Septime auch zur Vermeidung. negativer 


Koeffizienten von q 
45q— 260—x 52q—300— 2x 46q— 260—x 


geschrieben werden kann und die unmittelbar zeigt, daB alle reinen 
Intervalle bis auf einen Fehler von héchstens + 2 in der Reihe der 
53 Vielfachen von gq vorkommen. Damit sind die von Herrn Wallot 
erwahnten Beziehungen nahezu ohne jede Rechnung gewonnen. 
Ebenso einfach, um noch ein Beispiel anzufiihren, ersieht man 
(was im Hinblick auf die 17stufige arabische Tonleiter von Interesse ist) 
aus 9 = 12.51% = 17.36% — 17.1=-, daB die Oktave 17 kleine 
Halbténe. enthalt, und daB wegen 3.36% = 108% = 22+ 4% und 


10.36% = 360% = 71+ 2% auf den grofen Ton fast genau 3, auf 


die Quinte 10 und somit auf die Quarte 7 von diesen entfallen. 


Bemerkung 
zu meiner Mitteilung: Eine spektroskopische Bestatigung 
der Isotopen des Chlors’). 
Von A. Kratzer. (Eingegangen am 5. Marz 1921.) 


Herr F. W. Loomis hat im Novemberheft des Astrophys. Journ. 
52, 248, 1920 fiir die ultraroten Spektren dieselbe Frage behandelt 
und kommt im wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen, insbesondere 


auch zu der Bestatigung durch die Messungen von Imes. Eine vor-. 


laufige Mitteilung in der Nature 106, 180, Oktober 1920, auf die 
mich Herr Prof. Fajans wihrend des Druckes meiner Arbeit freund> 
lichst aufmerksam machte, konnte ich leider in meiner Note nicht 
mehr erwéhnen. 


Gottingen, 3. Marz 1921. 


1) ZS. £. Phys. 8, 460, 1920. 
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